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Ueber  die  Bestimmung  des  Kupfers  und  einiger  anderer  Metalle 

auf  electrolytischem  Wege. 

Mltgetheilt 

von  der  Mansfeld'schen  Ober-Berg-  und  Hütten-Direction 

in  Eisleben. 

(Hierzu  Taf.  I.  u.  IL) 

Die  Abhandlang:  «Ueber  die  Bestimmung  des  Kupfer- 
gehalts aas  Schiefern  nach  prämiirten  Methoden»,  welche 
in  der  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  1869  Heft  I,  femer  in  der 
Zeitschrift  fQr  das  Berg-,  Hütten-  nnd  Salinenwesen  in  dem  Preassischen 
Staate  17.  Band  (1869)  S.  341  u.  f.,  endlich  in  der  Berg-  und  Hütten- 
mAnnischen  Zeitung  Aufnahme  gefunden  hat,  lieferte  die  Beschreibung 
zweier  Methoden,  welche  prämiirt  wurden.  Die  eine,  von  Herrn  Dr.  Stein- 
beck« basirte  auf  Titrirung  mit  Cyankalium  aus  unter  bestimmten 
Vorsichtsmaassregeln  dargestellten  Lösungen;  die  andere,  von  Herrn 
C.  Luckow  vorgeschlagene,  gipfelte  in  der  Abscheidung  des  Kupfers 
mls  Metall  durch  den  galvanischen  Strom. 

In  den  Schlussbemerkungen  zu  der  angeführten  Abhandlung 
wurde  bereits  angedeutet«  dass  die  Kupferbestimmung  auf  dem  Wege 
der  Electrolyse  grosse  Vorzüge  vor  andern  Bestimmungsmethoden  haben 
mödite. 

Mehrere  dieser  Yortheile  wurden  namhaft  gemacht, ^obgleich  man 
sich  damals  sagen  musste,  dass  manche  Erscheinung  noch  nicht  aufge- 
klärt, manche  Störung  zu  beseitigen  sei  und  die  bis  dahin  nur  auf  Be- 
Btimmung  des  Kupfergehalts  aus  Schiefern  gerichtete  Prüfung  auf  andere 
Substanzen  mit  grösserem  oder  geringerem  Kupfergehalt  und  von  ver- 
schiedener Zusammensetzung  ausgedehnt  werden  müsse,  wenn  die  Methode 
selbst  nicht  blos  localen  Werth  haben  sollte.  Erwähnt  wurde  auch  be- 
reits, dass  man  gegründete  Hoffnung  habe,  das  electrolytische  YerÜAhren 
ftuch  für  kupferreiche  Substanzen  anwenden  zu  können,  dass  aber  die  zu 
diesem   Zwecke  angestellten  Yersuche  noch  nicht  gelungen  seien.     Die 

Frtttniat,  ZdUehrilt    XL  Jfthrgftng.  1 
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2  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-Direction  in  £islebeii: 

damals  gesammelten  Erfahrungen  genügten  noch  nicht  für  Anwendung  der 
Electrolyse  auf  alle  im  Mansfeldischen  vorkommenden  Proben,  die  An- 
wesenheit grösserer  Mengen  Eisen  störte  bedeutend,  die  Farbe  des  Kupfer- 
spicgels  liess  öfters  eine  gleichzeitige  Abscheidung  anderer  Stoffe  ver- 
muthen  und  diese  Unsicherheiten  waren  nicht  geeignet,  das  electrolytische 
Verfahren  für  die  meisten  kupferhaltigen  Stoffe,  am  wenigsten  für  alle 
Vorkommnisse  zu  empfehlen. 

Diese  Anschauungsweise  hat  sich  im  Laufe  der  Zeit  wesentlich  ge- 
ändert. Durch  unablässiges  Studium,  durch  eine  Reihe  von  Erfahrungen, 
oft  durch  einfache  Handgriffe,  im  Allgemeinen  durch  leicht  ausführbare 
Abänderungen  in  der  Arbeitsweise,  ist  es  gelungen,  dem  Verfahren  einen 
ansehnlichen  Kreis  zu  eröffnen  und  dasselbe  schon  jetzt  auf  einen  be- 
achtenswerthen  Grad  von  Vollkommenheit  zu  bringen.  Ein  Abschluss 
ist  jedoch  keineswegs  erlangt,  das  Streben  vielmelur  gegenwärtig  auf  Ver- 
einfachung der  Batterien,  auf  billige,  sichere  Erzeugung  des  electrischen 
Stromes  von  andauernder,  beliebig  zu  regulirender  Stärke  gerichtet. 

Man  darf  schon  jetzt  die  Hoffnung  als  begründet  bezeichnen,  dass 
noch  weit  grössere  Einfachheit  Platz  greift,  ja  dass  das  Verfahren  zu 
Metallabscheidungen  in  grösserem  Maassstabe  führen  wird. 

Schon  in  den  Anfangsmonaten  des  Jalires  1869  gelang  die  Kupfer- 
bestimmung aus  Spursteinen  mit  ca.  65  Proc.  Kupfer  bei  3 — 7  Proc. 
Eisengehalt  durch  2  bis  3  mal  so  starken  electrischen  Strom  als  für 
Schieferproben  angewendet  wurde  und  unter  Vergrösserung  des  Platin- 
cylinders  für  den  Niederschlag.  Dagegen  traten  der  Knpferbestimmung 
aus  Rohsteinen  mit  17  bis  24  Proc.  Eisengehalt  Sckwierigkeiten  dadurch 
entgegen,  dass  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Eisenoxydul  gleich- 
zeitig mit  der  Kupferreduction  an  der  negativen  Electrode,  braunschwarze 
Färbungen  der  Metallsolution  entstanden,  welche  mit  fortschreitender 
Eupferausfällung  zunahmen  und  stets  ausserhalb  des  Platincylinders ,  wo 
die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  gering  war,  sich  zeigten,  während  inner- 
halb des  Gylinders,  wo  Sauerstoff  im  Ueberfiuss  entwickelt  wurde,  keine 
solche  Ausscheidungen  sichtbar  waren.  Diese  Beobachtung  gab  den 
Fingerzeig  zur  Abänderimg  der  Platincylinder,  an  welchen  sich  das  Kupfer 
ansetzt.  Man  construirte  Platinkegel  und  richtete  sein  Augenmerk 
auf  gleichmässige  Vertheilung  des  am  positiven  Pole  sich  entwickelnden 
Sauerstoffs  innerhalb  und  ausserhalb  des  Platinmantels.  Wir  werden 
unten  hierauf  zurückkommen.  Schon  im  Sommer  1869  konnte  die  Ver- 
ftgong  getroffen  werden,   dass  alle  von  Antimon  and  Arsenik   event 
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Wismnth  freien  Substanzen  (diese  Metalle  schlagen  sich  auf  dem  Kupfer 
nieder  und  schwärzen  dasselbe)  im  Laboratorium  zu  Eisleben  durch  das 
electrolytische  Verfahren  auf  Kupfer  zu  probiren  seien.  Dass  durch  das- 
selbe scharfe  Resultate  {erlangt  werden,  hatten  umfibigliche  Prüfungen 
gegen  die  schwedische  und  Rose 'sehe  Bestimmungsmethode  ausreichend 
erwiesen.    Letztere  Methoden  sind  bereits  verlassen. 

Verfahren  bei  electrolytischer  Bestimmung  des  Kupfers 
aus  reichen  Geschjicken  verschiedener  Zusammensetzung 

und  aus  Schlacken. 

Da  die  Electrolyse  aus  salpetersaurer  Solution  der  Metalle  statt- 
findet, so  liegt  es  nahe,  die  Lösungen  mit  Salpetersäure  zu  bewirken. 
Dies  kann  jedoch  nur  bei  metallischem  Kupfer,  reinen  Kupferlegirungen 
und  (hyden  (Kupferaschen)  geschehen  und  muss  die  nach  bewirkter 
Lösung  als  Ueberschuss  verbliebene  freie  S&ure  verdampft,  resp.  mit 
Ammoniak  nentralisirt  werden,  damit  das  fdr  den  Erfolg  der  Electrolyse 
festzuhaltende  Verbältniss  von  freier  Salpetersäure  (20  Volumina  von 
1,2  spec.  Gewicht  auf  200  Volumina  Probeflüssigkeit)  hergestellt  werden 
kann. 

Diejenigen  Erze  und  Hüttenproducte,  welche  sich  nicht  vollständig 
in  Salpetersäure  lösen,  müssen  unter  Mitanwendung  kräftig  wirkender 
Schwefelsäure  behandelt  werden.  Dahin  gehören  die  Verbindungen  mit 
Schwefel  (Spursteine,  Rohsteine  etc.) 

Der  Sicherheit  wegen  und  weil  der  in  gelben  Massen  oder  geschmol- 
zenen Kugeln  sich  ausscheidende  Schwefel  nicht  immer  kupferfrei  aus- 
fWt,  empfiehlt  sich  auch  für  solche  durch  Salpetersäure  zersetzbare  Ver- 
bindungen der  sicherste  Aufschliessungsmodus,  Königswasser  und  Schwefel- 
s&ure.  Auch  kupferhaltige  Röstproducte,  Flugstaub,  fremde  Erze  wird 
man  in  gleicher  Weise  zu  behandeln  haben. 

Bekannt  ist,  dass  die  Masse  in  Porcellanschalen  vorsichtig  zur 
Trockne  abgedampft,  die  überschüssige  Schwefelsäure  verjagt,  resp.  der 
ausgeschiedene  Schwefel  verbrannt  und  dann  die  erforderliche  Menge 
Salpetersäure  von  bestimmter  Stärke  zur  Lösung  der  Salzmasse  im  Sand- 
bade zugesetzt  werden  muss.  Die  an  die  Metalloxyde  gebundene  Schwefel- 
säure, welche  durch  das  ausscheidende  Kupfer  frei  wird,  wirkt  in  keiner 
Weise  störend  ;  das  Kupfer  wird  vielmehr  mit  schöner  Farbe  an  der 
negativen  Platinelectrode  festhaitend,  aus  solchen  Solutionen  ausgeschieden. 

Die  Electrolyse  der  Rohsteine  und  anderer  eisenreicher  Körper,  wie. 

1* 
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anch  sehr  knpferreicher  Erze  and  Prodacte  führt  zu  sichern  Besoltaten^ 
wenn  die  Substanz  in  angedeuteter  Weise  vollständig  gelöst  und  dann 
ei^em  so  starken  galvanischen  Strome  ausgesetzt  wird,  dass  das  Kupfer 
fest  am  Platinblech  haftet,  sich  nicht  kömig  ansetzt  und  dadurch  leicht 
abfällt.  Der  AnsMung  muss  je  nach  dem  Kupfergehalte  die  nöthige 
Zeit  gelassen  werden.  Sehr  kupferreiche  Substanzen  fordern  mehr  als 
12  Stunden  zur  Aus^lung,  man  verfährt  sicher,  wenn  man  die  gal- 
vanischen Apparate  etwa  18  Stunden  wirken  lässt,  also  täglich  eine 
Probe  mit  jeder  Batterie  beendet. 

Die  Batterien  selbst  sind  abweichend  von  den  früher  beschriebenen 
Meidinger 'sehen  construirt,  welche  aus  3  Elementen  bestehen  und 
genügend  starke  Ströme  für  Schiefer-,  Schlacken-  und  arme  Erzproben 
liefern.  Die  Stromstärke  darf  und  soll  für  solche  Proben  nur  schwach 
sein;  es  genügen  zur  Bewältigung  von  2  Proben  mit  jeder  Batterie 
24  Stunden,  eine  Probe  wird  am  Tage  die  andere  während  der  Nacht 
fertig.  Die  stärkeren  Batterien  für  Electrolyse  kupferreicher  Erze 
und  Hüttenproducte  bestehen  aus  6  Elementen,  welche  nach  der  von 
Dr.  Pinkus  angegebenen  Modification  der  Meiding er 'sehen  Elemente 
construirt  sind.  Jedes  Element  präsentirt  sich  in  einem  0°^,28  hohen 
and  0°^,18  weiten,  starken  Glascy linder ,  auf  dessen  Boden  sich  eine 
0^,001  starke  Kupferscheibe  mit  einem  der  lichten  Weite  des  Gylinders 
entsprechenden  Durchmesser  befindet,  welche  mit  einem  angelötheten, 
senkrecht  stehenden  kupfernen  Leitungsdraht  versehen  ist.  Ungefähr  in 
der  Hälfte  des  Gylinders  hängt  an  3  eingegossenen  Kupferdrähten  eine 
etwa  0°^,02  starke,  in  der  Mitte  mit  einer  ca.  0°^,04  weiten  Oeffnung 
versehene  Zinkscheibe,  deren  Durchmesser  um  ein  Greringes  kleiner  als 
der  des  Glases  ist.  Einer  der  Aufhängedrähte  dient  zugleich  als  Pol- 
draht. Damit  der  von  der  Kupferscheibe  ausgehende  Draht  die  Zink- 
scheibe nicht  berührt,  ist  derselbe  der  Sicherheit  wegen  mit  einer  dünnen 
Glasröhre  umgeben. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  bei  der  Zusammensetzung  der  Elemente 
ist  die  senkrechte  Entfernung  der  Kupferscheiben  von  den  Zinkscheiben. 
Je  weiter  dieselben  von  einander  abstehen,  um  so  geringer  ist  die  elec- 
tromotorische  Kraft  jedes  einzelnen  Elements,  und  die  Anzahl  der  zu 
einer  Batterie  zu  formirenden  Elemente  muss  grösser  sein,  um  eine  be- 
stimmte Stromstärke  zu  erzengen.  So  geben  z.  B.  4  Elemente,  deren 
Kupfer-  und  Zinkscheiben  nur  3  Zoll  von  einander  entfernt  sind,  einen 
Strom  von   100  bis   120   CC.   Knallgas  in    V2   Stunde  am   Yoltameter, 
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wogegen  6  Elemente,  deren  Kupfer-  und  Zinkscheiben  6  Zoll  von  ein- 
ander entfernt  liegen,  nnr  einen  Strom  von  80 — 100  CC.  Knallgas  in 
Y2  Stande  erzeagen. 

Erstere  Batterien  mit  4  Elementen  haben  wenigstens  eine  Daner 
Ton  5  Wochen  bei  einer  zur  Aasfflhmng  der  Knpferproben  genügenden 
Stromstärke  and  verdienen  wegen  geringeren  Anlagekapitals  and  geringeren 
Platzbedarfs  znr  Aufstellang  entschieden  den  Yorzag  yor  6  Elementen 
mit  6  Zoll  entfernt  liegenden  Scheiben,  deren  Daaer  sich  aaf  6 — 7 
Wochen  stellt,  weil  das  Flüssigkeitsqaantam  zor  Aafiiahme  des  Zink- 
Titriols  grösser  ist,   als  bei  sich  näher  liegenden  Scheiben. 

Femer  mnss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  anf  den  Effect  der 
Batterien  die  Zimmertemperatur  von  nicht  anerheblichem  Einflass  ist,  so 
dass  in  kalten  Wintertagen  fQr  Tag  and  Nacht  geheizte  Zimmer  Sorge 
zn  tragen  ist.  Geschieht  dies  nicht,  so  sind  die  über  Nacht  angehängten 
Proben  wegen  her  abgegangener  Stromstärke  in  Folge  za  niedriger  Tem- 
peratur nicht  YoUendet. 

Das  Zusammensetzen  der  Batterie  ist  einfach.  Man  füllt  den  Glas- 
cylinder  fast  voll  mit  Regen  oder  sonst  reinem  Wasser,  löst  darin  20  Loth 
Bittersalz,  setzt  die  Kapferscheibe  and  hängt  dann  die  Zinkscheibe  ein. 
Hierauf  folgt  die  Vereinigung  der  6  Elemente  zu  einer  Batterie  durch 
sogenannte  Hohlschrauben.  Die  Thätigkeit  beginnt,  sobald  auf  jedes 
Element  eine  mit  Kupfervitriolkrystallen  und  Wasser  gefüllte  Glaskugel 
in  deren  Halse  mittelst  Korküberkittung  2  Glasröhren  von  ca.  0^^,004 
Lichtenweite  angebracht  werden,  aufgesetzt  ist.  Diese  Röhren  gehen 
durch  die  Oeffnung  der  Zinkscheibe  und  enden  ca.  0>^,07  über  der  Kupfer- 
scheibe. Aus  der  einen  fliesst  concentrirte  Kupfervitriollösung,  während 
durch  die  andere  die  nach  und  nach  zunehmende  specifisch  leichtere 
Zinkvitriollösung  in  die  Kugel  aufsteigt.  AnOnglich  fliesst  die  Kupfer- 
vitriollösung ziemlich  schnell  herab.  Hat  sie  jedoch  die  Röhren  er- 
reicht, dann  fliesst  nur  so  viel  zu,  als  der  galvanische  Strom  Yitriol- 
lösung  zersetzt. 

Holzdeckel  mit  einem  Loch  in  der  Mitte  für  den  Hals  der  Glas- 
kugel dienen  als  Halt  fOr  letztere  und  geben  Schutz  gegen  leichteres 
Zerbrechen. 

I^ne  fast  immer  in  Thätigkeit  bleibende  Batterie  bedarf  während 
6  bis  8  Wochen  weder  der  Speisung  mit  Vitriol,  noch  sonstiger  Bedie- 
nung. Die  Stromstärke  nimmt  anfangs  mehr  und  mehr  zu  und  nach  und 
nach    wieder   langsam  ab.     Reicht  die  Stromstärke  nicht  mehr  aus,  ist 
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die  Flüssigkeit  stark  zinkvitriolhaltig,  die  Zinkscheibe  stark  mit  Cement- 
kapfer  belegt,  so  moss  die  Batterie  gereinigt  werden.  Dies  geschieht 
durch  Entfernung  des  Gementkapfers,  Anwendong  neaer  Bittersalzlösung, 
event.  AnfOllnng  der  Olaskogel  mit  Kapfervitriol ,  von  welchem  dieselbe 
7 — 8  Pfd.  &88t  und  Einwechslang  einer  Zinkscheibe,  wenn  diess  noth- 
wendig  erscheint,  nach  hiesigen  Erfahrungen  nach  Verlauf  von  4 —  6 
Monaten. 

Von  solchen  grossen  Batterien  sind  gegenwärtig  12  (72  Elemente) 
im  Eisleber  Laboratorium  aufgestellt  und  ebenso  Tiele  kleine.  Erstere 
gestatten  die  Beradigung  yon  12  Proben  täglich  durch  eine  Person, 
letztere  von  24  Stück,  welche  ebenfalls  eine  Person  mit  Leichtigkeit  be- 
wältigt. Die  grossen  Batterien  gewähren  den  Yortheil  grösserer  Ueber- 
sichüichkeit,  Reinlichkeit  und  Billigkeit,  sie  sind  leichter  und  bequemer 
SU  reinigen  und  geben  stärkere  und  constantere  Ströme.  Das  Bild  einer 
solchen  gibt  die  beigefügte  Taf.  I.  Für  die  negative  Platinelectrode  in 
der  Zersetzungszelle  hat  sich,  wie  bereits  erwähnt,  die  Gestalt  eines 
Kegelmantels,  welcher  an  den  Seiten  mehreremal  aufgeschlitzt  ist,  voll- 
kommen bewährt.  Derselbe  verhütet  nicht  nur  Yerspritzungsverluste  durch 
die  am  positiven  Pole  (Spirale)  aufspritzenden  Sauerstoff  bläschen  ,  er 
gestattet  auch  durch  die  Schlitze  eine  für  sehr  eisenhaltige  Substanzen 
onerlässliche  Vertheilung  des  im  Innern  des  Kegels  frei  werdenden  Sauer- 
stoffs auf  die  Anssenseite  des  K^lmantels,  wodurch  die  partielle  Reduction 
des  Eisenozyds  zu  Oxydul  und  der  freien  Salpetersäure  zu  Stickoxyd 
paralysirt  und  selbst  eine  hiermit  zusammenhängende  schwarzbraune 
Färbung  der  Probeflüssigkeit  vermieden  wird.  Die  Stromstärke  ist  in 
dieser  Beziehung  von  'Wichtigkeit,  insofern  bei  schwachen  Strömen  die 
Sauerstoffentwickelung  nur  gering  und  nicht  im  Stande  ist,  die  Reduction  s- 
erscheinungen  vollständig  zu  paralysiren,  was  stärkere  Ströme  ohne  ander- 
weitige Nachtheile  leichter  bewirken. 

Zwar  lässt  sich  diess  auch  bei  Anwendung  der  Gylinderform  für  die 
negative  Platinelectrode  erreichen,  nämlich  durch  Verbindung  mit  einer 
Doppelspirale,  welche  sowohl  innerhalb  wie  ausserhalb  des  Platincylinders 
Sauerstoff  frei  werden  lässt;  aber  letztere  Einrichtung  erfordert  viel  und 
starkem  Platindraht  und  dadurch  grössere  Kosten.  Deshalb  ist  die  Com- 
bination,  einfache  Spirale  mit  Platinkegel,  vorzuziehen.  Taf.  II.  stellt  die 
Einrichtung  in  9/4  der  natürlichen  Grösse  dar. 

Manchem  Leser  dieses  Aufsatzes  ist  vielleicht  mit  Specialien  gedient, 
welche  das  Verfahren  näher  kennzeichnen.    So  sei  denn  erwähnt ,   dass 
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man  sich  hier  zur  Lösung  kupferreicher  (beschicke  im  Gewicht  von 
2  Grm.  halbkugelf&rmiger  Porcellanschalen  von  0°^,140  Durchmesser  und 
0",06  Tiefe  mit  ca.  40  CC.  Königswasser  (resp.  Salpetersäure)  unter 
Zusatz  Yon  4  CC.  Schwefelsäure  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnt, 
bedient.  Dass  bei  der  Lösung,  Verdampfung  des  Wassers  und  der  freien 
Säuren,  wie  beim  Verbrennen  des  Schwefels  vorsichtig  verfahren  werden 
muss  um  Verlusten  zu  begegnen,  ist  selbstverständlich.  Wie  das  Silber 
weggeschafft  wird  und  dass  Salzsäure  zu  vermeiden  ist,  wurde  früher 
gezeigt.  Die  Lösung  der  neutralen  schwefelsauren  Salze  filtrirt  man  nach 
geschehener  Abklärung  in  ein  Becherglas  von  0°*,080  lichtem  Durch- 
messer und  0™,120  Höhe.  Das  ca.  0"^,011  weite  Loch  ^tm  Verdrängen 
der  sauren  Flüssigkeit  befindet  sich  ca.  0°^,095  über  dem  Boden«  Das 
Glas  wird  bis  zur  Marke  von  200  CC.  gefüllt.  Dadurch  ist  der  Ver- 
dflnnungsgrad  durch  Waschwasser  unter  Verwendung  von  20  CC.  freier 
Salpetersäure  bezeichnet. 

Will  man  die  Flüssigkeit  nach  Abscheidung  des  Kupfers  zur  Be- 
stimmung anderer  Körper  verwenden,  so  wählt  man  Gläser,  welche  etwa 
0™,02  unter  dem  oberen  Rande  mit  einer  knieförmig  gebogenen  Glas- 
röhre versehen  sind. 

Den  ca.  20  Grm.  schweren  Platinmantel  stellt  man  so  in  die  gut 
umgerührte  Solution,  dass,  namentlich  bei  starkem  Eisengehalt,  die  Ent- 
fernung zwischen  ihm  und  dem  Fusse  der  Spirale  kaum  0°^,005  beträgt, 
bei  sehr  kupferreichen  Lösungen  kann  dieser  Abstand  bis  0°^,01  betragen. 
Die  als  positive  Electrode  dienende,  aus  schwachem  Platindraht  gefertigte 
Spirale  (Taf.  II.)  wiegt  ca.  16  Grm. 

Während  man  früher  für  Proben  mit  geringem  Kupfergehalt  eine 
Stromstärke  als  zweckmässig  fand,  welche  durch  16  bis  25  CC.  Knall- 
gasentwickelung bei  Zersetzung  von  Wasser  binnen  30  Minuten  durch  ein 
einfaches  Voltameter  ihren  Ausdruck  fand,  bedarf  man  zur  Abscheidung 
grösserer  Kupfermengen  aus  eisenreichen  Geschicken  binnen  18 — 20  Stunden 
einer  Stromstärke,  die  100—120  CC.  Knallgas  in  30  Minuten  liefert, 
Ist  der  Eisengehalt  gering,  so  genügt  ein  Strom,  dessen  Stärke  durch 
75 — 100  CC.  Knallgas  in  30  Minuten  bezeichnet  wird. 

In  neuerer  Zeit  wird  die  Stromstärke  einfacher  und  sicherer  mittelst 
Tangentenbonssole  gemessen  und  hoffentlich  bald  mit  Zuverlässigkeit 
ermittelt,  was  nothwendig  und  was  entbehrlich  oder  überflüssig  ist.  Man 
ist  besaht,  die  Batterien  mehr  und  mehr  zu  vereinfachen;  man  hat 
sogar  begründete  Hoffnung  durch  Anwendung  einer  magnetoelectrischen 
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Maschine,  durch  Menschen-  oder  Maschinenkraft  bewegt,  and  geregelt  in 
Bezug  auf  Stromstärke  durch  Einschaltung  eines  Wheatston'schen 
Rheostaten  eine  Anzahl  galyanischer  Batterien  zu  ersetzen,  und  dadurch 
die  Electrolyse  für  eine  grosse  Anzahl  gleichzeitig  auszuführender  Proben 
geeignet  zu  machen. 

Hat  sich  auch  innerhalb  18  Stunden  in  der  Regel  alles  Kupfer  fest 
und  glänzend  an  dem  Platinmantel  abgesetzt,  so  darf  man  doch  die 
Prüfung,  ob  die  Flüssigkeit  frei  von  Kupfer  ist,  nicht  vernachlässigen. 
Diese  Prüfung  vollzieht  sich  leicht  durch  Auffüllen  des  Flüssigkeitsspiegels 
mittelst  der  Spritzflasche.  Zeigen  die  blank  gebliebenen  Stellen  des 
Platinmantels,  die  früher  über  der  Solution  standen  und  jetzt  in  dieselbe 
eintauchen,  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  keinen  rothen  Anflug,  so 
ist  die  Ausfällung  perfect  geworden  und  kann  man  sich  davon  noch  durch 
etwas  Schwefelwasserstoffwasser  Ueberzeugung  verschaffen.  Dass  der 
Strom  fortwirken  muss  bis  die  saure  Flüssigkeit  durch  Waschwasser, 
welches  auf  den  Boden  des  Glases  geführt  wird,  verdrängt  und  entfernt 
ist,  wodurch  die  lösende  Einwirkung  der  frei  gewordenen  Säure  auf  den 
zai*ten  und  grosse  Flächen  einnehmenden  Kupfemiederschlag  unmöglich 
gemacht  wird,  wurde  bereits  früher  hervorgehoben.  Es  muss  soviel 
Wasser  zufliessen  bis  dasselbe  nicht  mehr  sauer  reagirt,  wenn  es  aus  dem 
Becherglase  abläuft.  Will  man  die  entkupferte  Flüssigkeit  zu  weitem 
Untersuchungen  benutzen,  so  darf  man  zur  Verdrängung  der  Soluten  kein 
Brunnenwasser,  muss  vielmehr  destiUirtes  Wasser  verwenden.  Das  weitere 
Ver&hren  nach  Lösung  der  Klemmschrauben  ist  bereits  genügend  in  der 
ersten  Abhandlung  beschrieben. 

Schon  früher  bei  der  Prüfung  des  von  Luckow  angegebenen  Be- 
stimmungsmodus wurde  zuweilen  bemerkt,  dass  sich  das  Kupfer  mit 
einem  braunen  bis  schwarzen  Ueberzug  bedeckte,  und  dass  durch  diesen 
fremden  Stoff  das  Proberesultat  für  sehr  geringhaltige  Substanzen  ungenau 
>yurde.  Quantitativ  war  die  schwärzliche  Ausscheidung  so  gering,  dass 
man  mit  Zuverlässigkeit  die  Natur  derselben  nicht  feststellen  konnte. 
Später  zeigte  sie  sich  häufiger  in  Schlackenproben,  deren  Gehalte  da- 
durch etwas  zu  hoch  ausfielen.  Durch  synthetische  Versuche  wurde 
festgestellt,  dass  nicht  allein  Arsenik,  sondern  auch  Selen  durch  den 
galvanischen  Strom  abgeschieden  wird,  aber  später  als  Kupfer,  welches 
von  diesen  Stoffen  überlagert  wurde.  Stets  war  zwar  die  Menge  ausser- 
ordentlich gering,   indessen  musste  ihr  doch  die  unbedeutende  Gewichts- 
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Termehrang  zugeschrieben  frerden,  da  Antimon  und  Wismnth  sich  in 
Mansfeldischen  Schiefem  und  Hfittenprodacten  noch  nicht  haben  auffinden 
lassen.  In  der  neuesten  Zeit  hat  sich  zur  Evidenz  herausgestellt,  dass 
man  Selen  aus  salpetersauren  Lösungen  vollständig  durch  den  electrischen 
Strom  abscheiden  kann.  In  manchen  Fällen  scheinen  jedoch  die  grau- 
schwarzen Färbungen  des  Kupfers,  welche  zuweilen  pfauenschweifig  auf- 
treten, dadurch  zu  entstehen,  dass  Spuren  von  Salzsäure  in  der  Solution 
existiren.  Zusatz  von  äusserst  geringen  Mengen  dieser  Säure  führen  zu 
den  angeführten  Erscheinungen. 

Alles  in  der  Solution  enthaltene  Blei  scheidet  sich  meist  als  Super- 
oxjd  am  positiven  Pole,  der  Spirale,  ab  und  ist  dasselbe  dem  Grewichte 
nach  zu  bestimmen,  wenn  die  Menge  nicht  gross  ist.  Bei  grösseren 
Partien  haltet  es  nur  theilweise  am  Platindraht,  ein  Theil  sondert  sich 
in  Gestalt  von  losen  dünnen  Blätt<;hen  ab.  Man  trachtet  dahin,  über 
die  Bedingungen  dieser  Erscheinung  Klarheit  und  zugleich  eine  quanti- 
tative Bleiprobe  zu  erlangen. 

Es  musste  in  hohem  Grade  wünschenswerth  erscheinen  die  schwarzen 
Ausscheidungen  zu  beseitigen  und  die  electrolytische  Kupferbestimmung 
zur  allgemeinem  Anwendung  zu  bringen.  Die  Erfahrung,  dass  sich  zuerst 
das  Kupfer  am  Platinblech  festsetzt  und  später  der  schwarze  Ueberzug 
folgt,  gab  schon  ein  Mittel  an  die  Hand  zu  brauchbaren  Resultaten  zu 
gelangen.  Man  durfte  ja  nur  den  Process  unterbrechen,  sobald  sich  die 
Anfüge  schwärzlicher  Ausscheidungen  zeigten.  Diese  Arbeitsweise  bedingte 
aber  ein  stetes  Aufpassen  oder  wenigstens  die  Wiederholung  der  ver- 
dächtigen Proben  unter  fortwährender  Aufsicht,  gab  auch  keine  Garantie, 
dass  unter  allen  Umständen  das  Kupfer  völlig  abgeschieden  sei,  wenn 
der  schwarze  Niederschlag  begann.  Die  nothwendige  Sicherheit  hat  man 
durch  nachstehendes  Verfahren  erlangt :  Ist  die  Fällung  beendet,  so  nimmt 
man  den  Platinmantel  mit  dem  schwarzen  Kupferbelage  in  gewöhnlicher 
VTeise  aus  dem  Glase,  spritzt  ihn  ab  und  trocknet.  Alsdann  glüht  man 
denselben  ganz  kurze  Zeit  schwach,  entweder  in  einer  Gas-  oder  Spiritus- 
flamme oder  in  der  glühenden  Muffel.  Die  dunkle  Substanz  verflüchtigt 
sich  und  das  metallische  Kupfer  vrird  zu  Oxydul  und  Oxyd  ohne  irgend 
wahrnehmbaren  Verlust.  Nun  wird  der  so  behandelte  Cylinder  oder 
Kesrel  in  ein  kleines  Becherglas  gestellt,  mit  dem  von  dem  Blei-  oder 
Kupferpole  einer  kleinen  Batterie  ausgehenden  Leitungsdraht  verbunden 
und  ein  etwas  grösserer,  vorher  gewogener  Platincylinder  darüber  gehängt; 
letzterer   wird   mit  dem  vom  Zinkpole   ausgehenden   Drahte    verbunden. 


10  MaoBfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-Direction  in  Eisleben: 

Nachdem  eine  genügende  Menge  verdünnter  Salpetersäure  (1  Säure  zu 
6  Wasser)  oder  auch  =  1:8  verdünnte  Schwefelsäure  in  das  Glas 
gebracht  ist,  beginnt  die  electroljtische  Wirkung.  Das  am  Cylinder 
haftende  oxydirte  Kupfer,  welches  als  Spirale  oder  positiver  Pol  dient, 
lOst  sich  und  setzt  sich  mit  lebhaftem  Metallglanz  an  den  als  negativer 
Pol  dienenden  Cylinder.  Die  ganze  Manipulation  dauert  einige  Stunden 
länger  als  die  bisherige  Arbeit,   man  erhält  aber  zuverlässige  Resultate. 

Erwiesen  ist,  dass  Kupfer,  dem  bestinmite  Mengen  Arsen  und  Anti- 
mon zugesetzt  wurden,  durch  oben  beschriebene  Behandlung  dieselbe 
Kupfermenge  wiedergaben,  welche  eingewogen  worden  war.  Der  Umstand, 
dass  der  schwarze  Ueberzug  sich  auf  dem  Kupfer  ablagert,  erleichert  die 
Verflüchtigung  in  massiger  Glühhitze  und  schützt  das  Platin  gegen 
Angriff. 

Das  beschriebene  Verfahren  gilt  indessen  nur  bei  Anwesenheit  sehr 
geringer  Mengen  Antimon,  Arsen  oder  Selen.  Sie  stören  nur  unwesentlich 
und  greifen  das  Platin  nicht  an,  weil  ihr  Anflug  das  Kupfer  überdeckt. 
Sind  grössere  Mengen  dieser  Stoffe  vorhanden,  so  bleibt  nichts  übrig  als 
den  Zeitpunkt  abzupassen,  wo  die  Abscheidung  des  Kupfers  beendet  ist 
and  dessen  Schwärzung  beginnt.  Der  Strom  muss  dann  unterbrochen, 
der  Platinmantel  aus  der  Solution  genommen  und  wie  beschrieben  behandelt 
werden. 

Vielleicht  führen  weitere  Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung 
von  Arsenik,  Antimon  und  Selen  durch  den  electrischen  Strom. 

Statt  der  Weinsäure  scheint  sich  besonders  bei  stark  eisenhaltigen 
Substanzen,  ein  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  empfehlen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Nickels  und  Kobalts  auf 

electrolytischem  Wege. 

In  neuerer  Zeit  ist  man  so  glücklich  gewesen,  ein  Verfahren  kennen 
SU  lernen,  nach  welchem  es  möglich  ist  auf  einfache,  wenig  zeitraubende 
Weise  Nickel  und  Kobalt  aus  ihrer  Lösung  im  metallischen  Zustande 
abzuscheiden  und  somit  gemeinschaftlich  quantitativ  zu  bestimmen.  Eine 
Trennung  dieser  Metalle  muss  zur  Zeit  noch  durch  eine  der  bekannten 
Methoden  geschehen. 

Als  Beispiel  wie  man  gearbeitet  hat  mag  ein  in  Arbeit  genommenes 
Krätzkupfer  dienen,  dessen  Nickel-  und  Kobaltgehalt  jnicht  unbedeutend 
war  und  nebst  dem  Kupfergehalte  ermittelt  werden  sollte. 

Zur  Lösung  in  Salpetersäure   resp.  Königswasser  gelangten  2  Grm. 


fk: 
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des  Er&tzkapfers  unter  Zusatz  von  4  CC.  Schwefels&ore.  Die  durch 
Abdampfen  nnd  Yerjagnng  der  freien  Säare  erhaltene  Salzmasse  erhielt 
20  CG.  Salpetersäure  nnd  wurde  in  Wasser  gelöst.  Der  Silbergehalt 
musste  durch  die  nöthigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Salzsäure  entfernt 
werden.  Es  folgte  nun  nach  Erwärmung  der  Lösung  die  Filtration  in 
ein  Becherglas  mit  knieförmig  gebogener  Glasröhre,  wie  oben  bereits 
beschrieben  und  das  Auswaschen  bis  die  Marke  für  200  CG.  Inhalt  des 
Glases  erreicht  war.  Nach  dem  Einhängen  des  Platinkegels  wurde  durch 
den  electrischen  Strom  ?on  oben  bezeichneter  Stärke  binnen  18  Stunden 
das  Kupfer  abgeschieden,  die  Flüssigkeit  unter  Zuführung  von  destillirtem 
Wasser  in  eine  Poroellanschale  ttbergeftthrt,  der  Platinkegel  abgespritzt 
nnd  das  Spritzwasser  mit  der  Solution  vereinigt«  Das  Kupfer  wurde 
gewogen.  Die  alles  Nickel  und  Kobalt  enthaltende  Flüssigkeit  gelangte 
nach  Zusatz  einiger  CG.  Salzsäure  zum  Abdampfen  über  einer  Gasflamme, 
q»äter  in  einem  Sand-  resp.  Wasserbade  bis  zur  Entfernung  aller  Sal- 
petersäure. Hierauf  erfolgte  Verdünnung  mit  heissem  Wasser,  Zusatz 
Yon  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  darauf  Filtration  des  Eisen- 
ozyds  und  Auswaschen  mit  heissem  Wasser*). 

War  das  Eisen  durch  einmalige  Behandlung  der  Flüssigkeit  mit 
Amninni^if  eutfemt,  SO  wurdou  ca.  15  GG.  Ammoniak  eingerührt.  Man 
hängte  den  genau  gewogenen  Platinmantel  ein,  liess  die  Flüssigkeit  durch 
Wasserzusatz  über  die  Spitze  desselben  treten  und  nunmehr  die  Batterie 
wirken  **). 

Die  von  Nickel  und  Kobalt  blau  gefärbte  Fltlssigkeit  wird  nach  und 
nach  wa^serhell,  während  sich  diese  Metalle  an  das  Platinblech  festsetzen. 
In  der  Fällungsflüssigkeit  muss  stets  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Ammoniak 
vorhanden  sein.  Die  vollständige  Ausfällung  ist  geschehen,  wenn  der 
galvanische  Strom  des  Nachts  hindurch  eingewirkt  hat;  ausser  der 
wasserhellen  Farbe  der  Solution  geben  einige  Tropfen  Schwefelammonium 
den  vollen  Beweis,  wenn  dessen  lichtgelbe  Farbe  sich  nicht  ändert.    Man 


*)  Es  genügt  einmalige  Behandlung  mit  Ammoniak,  wenn  wenig  Eisenoxyd 
medenuschlagen  ist;  bei  Anwesenheit  grösserer  Eisenmengen  muss  die  Auflösung 
und  Fällung  2-  bis  8  mal  wiederholt  werden.  Ist  sehr  viel  Eisen  abzuscheiden, 
so  muss  ein  anderes  Fällungsmittel  (essigsaures  Natron  etc.)  gewählt  werden. 

^  Die  electrolytische  Bestimmung  des  Kobalts  und  Nickels  gelingt  nicht, 
wenn  durch  mehrmalige  Fällung  des  Eisenoxyds  viel  Salmiak  entstan  den  ist  In 
diesem  Falle  moss  die  Solution  abgedampft  und  das  meiste  Ammoniaksalz  durch 
Erhitzen  veijagt  werden. 


12  Malisfelder  Ober-Berg-  und  HütteS-Direction  in  Eisleben: 

löst  nun  die  Klemmschraaben ,  nimmt  den  Platinmantel  ans  dem  Glase, 
spült  mit  heissem  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ab,  trocknet  im  Apparate 
und  wiegt.  Das  Mehrgewicht  gegen  den  Mantel  gibt  den  Kobalt-  and 
Nickelgehalt  genau.  Beide  Metalle  legen  sich  meist  an  der  innem 
Fläche  des  Mantels  gleichmässig  stark  mit  silbergrauer  Farbe  an,  die 
Aussenflächen  bleiben  meist  blank. 

Will  man  den  Kobaltgehalt  f&r  sich  bestimmen,  so  löst  man  beide 
Metalle  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  spritzt  den  Mantel  sorgfältig  ab 
und  trennt  sie  nach  bekannten  Methoden,  am  Besten  durch  salpetrigsaures 
Kali.  Das  erhaltene  gelbe  Doppelsalz  des  Kobaltoxydes  wird  wieder  in 
wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  Wasser  yerdünnt  und  mit  Ammoniak  in  ge- 
ringem Ueberschuss  versetzt,  man  rührt  die  Lösung  gut  um  und  scheidet 
nun  electrolytisch  das  Kobaltmetall  in  derselben  Weise  wie  yorher 
beschrieben  ab.  Die  ammoniakalische  Lösung,  je  nach  der  Menge  des 
Kobalts  mehr  oder  weniger  violett  gefärbt,  verliert  die  Farbe  ebenfalls 
nach  ca.  12  Stunden,  was  auf  Beendigung  der  Fällung  hinweist,  jedoch 
ist  eine  Prüfung  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  stets  anzurathen. 
Das  Grewicht  des  gefundenen  Kobalts  von  dem  zuvor  zusammeugewogenen 
Nickel-  und  Kobaltgehalt  subtrahirt,  gibt  den  Nickelgehalt. 

Die  beschriebene  Methode  führt  zu  schärferen  Resultaten  als  irgend 
eine  andere  der  jetzt  bekannten,  ist  sehr  einfach,  leicht  ausführbar  hnd 
mit  den  gewöhnlichen  Fehlerquellen  nicht  behaftet. 

Ueber  das  Verhalten  des  Bleies  während  der  Electrolyse  verdient 
Folgendes  angeführt  zu  werden.  In  unserem  Beispiel  wurde  die  salpeter- 
saure Lösung  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockne  abgedampft 
und  der  grösste  Theil  des  Bleies  war  daher  im  Rückstande  als  schwefel- 
saures Bleioxyd  zu  suchen.  Das  mit  in  Lösung  gehende  salpetersaure 
Bleioxyd  (stets  eine  unbedeutende  Menge)  legt  sich  während  der  Electrolyse 
am  positiven  Pole  (an  der  Spirale)  meist  als  Superoxyd  an.  Soll  also 
das  Blei  ebenfalls  quantitativ  bestimmt  werden,  so  muss  man  auch  die 
Spirale  vorher  wiegen  und  das  schwefelsaure  Bleioxyd  im  Rückstande 
ermitteln. 

Will  man  den  ganzen  Bleigehalt  electrolytisch  bestimmen,  so  ist 
eine  besondere  Probe  zu  machen.  Man  wiegt  vom  Probematerial  eine 
kleine  Menge  (etwa  1  Grm.)  ein,  löst  in  Salpetersäure  und  leitet  den 
electrischen  Strom  durch  diese  Lösung,  die  jedoch  nur  einen  massigen 
Säureüberschuss  haben  darf.  Der  Spirale  hat  man  eine  möglichst  grosse 
Oberfläche  zur  Aufnahme  des  Bleisuperoxyds  zu  geben,   entweder  durch 
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mehr  Windungen  und  Fttsse  als  gewöhnlich  oder  durch  Einfügung  eines 
doppelt  zusammengelegten  durchlöcherten  Platinblechs  ttber  dem  Fusse. 
Die  gewöhnliche  Spirale  mit  3  Füssen  nimmt  nur  geringe  Mengen  Blei 
auf.  Die  Versuche  grössere  Bleigehalte  durch  Electrolyse  zu  bestimmen, 
smd  indessen  noch  nicht  abgeschlossen,  nur  so  viel  ist  constatirt,  dass 
der  an  der  positiven  Electrode  sich  abscheidende  braune  bis  schwarze 
Körper  nicht  unter  allen  Umständen  Bleisuperoxyd  PbO^,  sondern  ein 
Hydrat  desselben  mit  wechselndem  Bleigehalt  ist,  so  dass  aus  dem  Ge- 
wicht desselben  der  Bleigehalt  nicht  berechnet  werden  kann.  Die  Er- 
forschung der  Umstände,  unter  welchen  die  electrolytische  scharfe  Trennung 
des  Bleies  von  allen  nicht  Superoxyde  bildenden  Metallen  zugleich  zu 
dner  sichern  Bleibestimmung  ausgedehnt  werden  kann,  ist  gegenwärtig 
noch  nicht  abgeschlossen. 

Müssen  grössere  Mengen  Eisen  abgeschieden  werden,  so  erscheinen 
die  mehrfachen  Fällungen  mit  Ammoniak  und  die  Lösungen  in  Säure, 
wie  die  Fortschafiung  der  Animoniaksalze  als  lästige  Arbeiten.  Man 
Tersnchte  daher  die  Abscheidung  von  Kobalt  und  Nickel  ohne  vorherige 
iHtration  des  Eisenoii^ds.  Da  ohnehin  eine  gewisse  Menge  Ammoniak 
in  der  Probeflüssigkeit  vorhanden  sein  soll,  so  lässt  man  das  gefällte 
Eisenozydhydrat  sich  gut  absetzen,  stellt  sodann  den  spiralförmig  gewun- 
denen Plaündraht,  der  aber  nicht,  wie  gewöhnlich,  mit  drei  sondern 
besser  mit  sechs  bis  acht  Füssen "*")  versehen  ist,  in  das  Fällungsglas, 
bangt  den  Platinmantel  ein  und  lässt  den  galvanischen  Strom  wirken« 
War  wenig  Eisenoxyd  niederzuschlagen,  so  geht  die  Abscheidung  des 
Nickels  etc.  wie  früher  vor  sich,  auch  wenn  das  Eisenoxyd  nicht  durch 
Filtration  getrennt  wurde.  Sind  die  Eisenoxydmengen  aber  bedeutend, 
80  lässt  man  den  Strom  eine  Nacht  hindurch  einwirken  bis  die  Flüssigkeit 
iarblos  geworden  ist,  macht  sie  durch  Salzsäure  schwach  sauer,  so  dass 
das  Eisenoxyd  gelöst  wird  und  fügt  schnell  wieder  Ammoniak  in 
ichwachem  Ueberschuss  zu;  das  bei  der  ersten  Fällung  mit  niederge- 
schlagene Nickeloxyd  bleibt  jetzt  in  Lösung  und  geht  nun  durch  fort- 
gesetzt« Wirkung  des  galvanischen  Stromes  als  Metall  an  den  Mantel. 
Um  die  Wiederauflösung  des  Eisenoxyds  zu  beschleunigen,  thut  man  wohl, 
die  Flüssigkeit  vor  Beginn  der  Electrolyse  auf  einem  Sandbad  zu  er- 
wärmen. 


*)  Noch  besser  wird  os  sein,  den  Fuss  in  eine  liegende  Spürale  mit  vielen 
Windangen  endigeu  zu  lassen. 


14  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hatten-Direction  in  Eisleben: 

Dass  das  am  Platinmantel  ausgeschiedene  Nickelmetall  eisenfrei  and 
das  Eisenoxydhydrat  ganz  nickelfrei  ist  oder  doch  nur  sehr  geringe  Sparen 
Nickel  einschliesst,  die  die  Oenanigkeit  der  Probe  kaam  beeinträchtigen, 
worde  darch  eine  Reihe  von  Versachen  festgestellt. 

Gleichwohl  wird  es  in  manchen  Fällen  vorzuziehen  sein,  das  Eisen 
vor  der  Electrolyse  za  entfernen,  besonders  wenn  dasselbe  quantitativ 
bestimmt  werden  soll  und  gleichzeitig  Mangan  vorhanden  ist  Letzteres 
ist  bei  der  electrolytischen  Bestimmung  von  Nickel  und  Kobalt  in  keiner 
Weise  hinderlich,  es  scheidet  sich  in  oxydirtem  Zustande  während  der 
Electrolyse  nach  und  nach  vollständig  aus  und  zwar  an  der  Oberfläche 
der  Probeflüssigkeit  in  Form  von  leichten,  bräunlichen  Flocken  oder  in 
schaumartigem  Zustande.  Ob  dieses  Verhalten  des  Mangans  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  desselben  dienen  kann,  ist  zu  vermuthen,  bis  jetzt 
aber  nicht  weiter  verfolgt  worden. 

Enthalten  die  Nickel  und  Kobalt  ftlhrenden  Producte  Zink,  so  muss 
dieses  auf  geeignete  Weise  abgeschieden  werden,  bevor  zur  Bestinmiung 
des  Nickeb  etc.  durch  Electrolyse  geschritten  werden  kann,  desshalb,  weil 
das  Zink  ans  ammoniakaiischen  Lösungen  mit  ziemlich  weisser  Farbe  sich 
ebenfalls  am  Platinmantel  absetzt,  aber  nur  lose.  Es  am  Platin  festzu- 
halten gelang  bisher  nicht.  Gleichwie  aus  der  ammoniakaiischen  Lösung 
des  Nickel-  und  Kobaltchlorides  beide  Metalle  electrolytisch  ausgeschieden 
werden,  geschieht  diess  auch  aus  schwefelsauren  Lösungen  vollständig  und 
zwar  legt  sich  das  Nickel  mit  fast  silberweisser  Farbe  an.  Aus  einem 
Gemisch  von  Kupfer-  und  Nickelvitriol  wird  das  Nickel  electrolytisch  auf 
das  Genaueste  bestimmt. 

Versuche,  den  Nickelgehalt  im  Kupfernickel  zu  ermitteln, 
lieferten  sehr  befriedigende  Resultate,  sie  zeigten,  dass  die  Abscheidung 
des  Arsens  der  electrolytischen  Bestimmung  des  Nickels  nicht  voranzu- 
gehen brauche,  denn  man  erhielt  dieselben  Resultate,  wenn  das  Arsen 
zuvor  abgeschieden  wurde.  Löste  man  im  erstem  Falle  das  am  Platin- 
mantel abgelagerte  Nickel  mittelst  Salzsäure  und  brachte  die  Lösung  in 
den  Marsh'schen  Apparat,  so  konnte  kaum  eine  Spur  Arsen  gefunden 
werden.^  Beiläufig  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  man  das  Nickelmetall  in 
Blättchen  oder  Schuppen  erhielt,  wenn  man  zum  Ablösen  vom  Platin- 
mantel verdünnte  Salzsäure  und  schwache  Wärme  anwendete. 
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£s  ist  zu  hoffen,  dass  fortgesetzte  Versuche  den  electrolytischen 
Weg  für  die  quantitative  chemische  Analyse  immer  mehr  ebenen  und 
Veranlassung  zur  genauen  und  directen  Bestimmung  von  Metallen  geben 
werden,  die  bisher  aus  ihren  Verbindungen  nur  mit  Mühe  und  nach 
compUcirten  Methoden,  oft  mit  ungenügender  Schärfe   zu  trennen  waren. 

Leistungen. 

Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  mit  den  12  Batterien  ä  3  Elemente 
täglich  24  Eri'  oder  Schieferproben  zu  beenden  seien,  12  am  Tage  und 
12  über  Nacht  und  zwar  durch  eine  Person, 
das  gibt  auf  300  Tage  = 7200  Kupfer-Proben. 

Treten  dazu  12  Proben  täglich   mit  den  12 
starkem  Batterien  ä  6  Elemente,  also  jährlich    .     3600  « 

so  folgt  die  starke  Leistung  von 10800   Kupfer-Proben 

jährlich,  in  der  Hauptsache  von  2  Personen  zu  bewältigen. 

Dieser  möglichen  Leistung  gegenüber  kann  constatirt  werden,  dass 
im  Jahre  1870  im  Eisleber  Laboratorium  wirklich  ausgeführt  worden 
sind: 

a.   An  den  grossen  Batterien. 
279  Spursteinproben, 
661  Rohsteinproben, 
48  Proben  von  Plötz-  und  Kehraschen, 

110  Proben  diverser  fremder  und  hiesiger  Kupfersorten,   Schwarz-  und 
Krätzkupfer  etc., 
51  Proben  aus  (rekrätzen,  Flugstaub,  Heerdmasse  und  verschiedenen 

Zwischenproducten  des  Kupferhütten-  und  Entsilberungsbetriebes, 
14  Proben  aus  Eisensauen, 
39  diverse  Erzproben, 
31  Schlackenproben. 


1233  Proben  auf  Kupfer,   sämmtlich  doppelt,   mithin  2466   Stück  im 
Ganzen. 

Dazu  treten: 

b.   An  den  kleinen  Batterien. 
6231  Schieferproben  und 
492  Rohschlackenproben 

6723   Stück, 
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so  dass  im  Ganzen 
9189  Eupferproben  bew&ltigt  worden  sind. 

Im  Jahre  1871  erhöht  sich  die  Anzahl  der  mit  den  grossen  Batterien 
auszuführenden  Proben  wahrscheinlich  noch  um  ca.  500  Stück. 

Im  ersten  Semester  1870  waren  meist  4  Personen,  im  zweiten 
Semester  nur  deren  3  beim  Probiren  beschäftigt.  Die  Thätigkeit  der- 
selben erstreckte  sich  indessen  neben  der  Ausführung  der  Kupferproben 
auf  Einwiegen  der  Silberproben  und  Auswi^^  der  Silberkömer  (etwa 
9  bis  10000  Stück),  auf  Hülfe  beim  Filtriren,  Ausrechnen  der  Probe- 
resultate, Eintragen  und  Ausstellen  der  Probezettel,  Fertigen  von  Be- 
richten und  Abschriften  etc.  Ausserdem  wurden  eine  nicht  geringe 
Anzahl  Analysen  und  einzelne  Metallbestimmungen  und  Untersuchungen 
ausgeführt. 


Beitrag  zur  Eenntniss  der  Chemie  der  atmosphärischen  Nieder- 
schlage (Fortsetzung)  und  des  Salpetersäure-  resp.  Nitratgehaltes 
verschiedener  Quell-,  Bach-,  Fluss-  und  Seewasser. 

Von 

Prof.  Friedrich  Goppelsroeder. 

Im  Anschluss  an  meinen  Beitrag  zur  Chemie  der  atmosphärischen 
Niederschläge  (siehe  diese  Zeitschrift  X.  Jahrg.  m.  Heft)  vervollständige 
ich  in  erster  Linie  die  Reihe  der  Bestimmungen  deren  Salpetersäure- 
gehaltes  von  Anfitngs  Juli  bis  Ende  September. 


Gehalt  eines  Liters  Regen  an        | 

Nro. 

Datum. 

Regenmenge. 

wasserfreier 
Salpetersäure. 

Ammonnitrat. 

X  Monat 

99 

2.  JuU 

23,5mm  Regen 

0,0006  Grm. 

0,00088  Grm. 

100 

8.    . 

16*9  „        „ 

0,0005      „ 

0,00074      „ 

101 

4.    . 

3,4»        n 

0,0005      » 

0,00074      „ 

102 

5.    . 

7,7  n         n 

0,0005      „ 

0,00074      „ 

103 

6.      n 

74  „       , 

0,0005      „ 

0,00074      „ 

104 

9.    . 

14,7»        , 

0,0004      „ 

0,00059      „ 

106 

10.    „ 

5»Ö     yf                 n 

0,0004      , 

0,00059      „ 

106 

11-  » 

80,5  „        „ 

0,0004      „ 

0,00059      „ 
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Gehalt  eines  Liters  Regen  an 

Nro. 

Datum. 

Regenmenge. 

wasserfreier 
Salpetersäure. 

Ammonnitrat. 

X  Monat 

107 

12.  Juli 

0,5°*™ 

Regen 

0,00066  Grm. 

0,00097  Grm. 

108 

20.    „ 

1,1   n 

» 

0,001 1 

0,0016 

109 

23.    „ 

3,1  „ 

» 

0,0009 

0,0014 

110 

24.    „ 

14,3  „ 

n 

0,0005        „ 

0,00074      „ 

111 

25.    „ 

1,4  n 

n 

0,0006 

0,00088      „ 

112 

26.    „ 

6,2» 

n 

0,0009 

0,0014 

113 

HO.    „ 

3^„ 

n 

0,()009        „ 

0,0014 

114 

31.    „ 

1,9» 

n 

0,0005 

0,C0074      „ 

XI  Monat 

115 

1.  Aug. 

1.2» 

n 

0,0005        „ 

0,00074      „ 

116 

4.     n 

6,3  „ 

» 

0.0005 

0,00074      „ 

117 

5.     n 

5,3  , 

» 

0,0003 

0,00044      „ 

118 

6.     n 

1,7  „ 

» 

0,0006        „ 

0,00088      „ 

119 

H.     n 

1,9» 

» 

0,0010 

0,00148      „ 

120 

15.     „ 

4,4  „ 

» 

0,00008      „ 

0,00011      „ 

121 

19.     „ 

6,1  » 

n 

0,0005 

0,00074      „ 

Xn  Monat 

122       1.  Sept. 

17,3» 

n 

0,00066      r, 

0,00097      „ 

123 

21.    „ 

8     » 

n 

0,00074      „ 

0,00109      „ 

124 

22.    „ 

5,8  „ 

n 

0,00066      „ 

0,00097      „ 

125 

24.    „ 

6,1  » 

n 

0,0006 

0,00088      „ 

126 

25.    „ 

2,1  n 

n 

0,0010        „ 

0,00148      „ 

127 

26.    „ 

5,7  . 

n 

0,00086      „ 

0,00127      „ 

128 

30.    „ 

1,6  „ 

» 

0,00086      „ 

0,00127      „ 

Es  stellen  sich  die  Minimal-  and  Maximalgehalte  einer  Million 
Theile  der  atmosphärischen  Niederschläge  an  Salpetersäure  (N^O^),  resp. 
Ammonnitrat  (N^H^^,  folgendermaassen  für  diese  drei  letzten  Monate 
des  Yersachigahres  heraas: 


I 


Monat 
1871. 


Gesammtmenge 

der  atmosphärischen 

Niederschläge. 


Minimum  Maximum 

des  Gehaltes  einer  Million  Theile  atmo- 
sphärischer Niederschläge  an 


Salpeter- 
säure 


Ammon- 
nitrat. 


Salpeter- 
säure. 


Ammon- 
nitrat. 


Joli  .    .    . 
August  . 
September. 


141,4 
26,9 
41,6 


0,41 

0,6 

1,1 

0,08 

0,11 

0,98 

0,6 

0,87 

1 

1,63 

1,4 
1,46 


Fr««<Blafl,  Z«llMiu1lt.    XL  Jahrgang. 
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Bei  den  121  Untersuchungen  während  den  12  Monaten  October  1870 
bis  und  mit  September  1871  ergab  sich  als  Minimalgehalt  einer  Million 
Theile:  eine  Spur  Salpetersäure,  resp.  Ammonnitrat,  als  Maximalgehalt 
einer  Million  Theile  13,6  Theile  Salpetersäure,  resp.  20,1  Theile  Ammon- 
nitrat, worin  7,03  Theile  Stickstoff  enthalten  sind.  Es  gelten  also  die 
schon  für  die  ersten  9  Monate  angegebenen  Grenzen. 

In  zweiter  Linie  gebe  ich  nun  aber  noch  die  Resultate  meiner 
weiteren  Untersuchungen  über  das  Wasser  von  verschiedenen  FltLssen, 
Seen,  Bächen,  sowie  von  verschiedenen  guten  reinen  Qnellwassem  aus 
verschiedenen  Gegenden. 

I.     Gehalt  eines   Liters  Bach-,  Fluss-   und  Seewasser  an 
Nitraten,   berechnet  auf  Salpetersäure  (N^O^) 

in  Grammen. 

1)  Rheinwasser  von  verschiedenen  Stellen  bei  Basel: 

a.  bei  der  oberen  Fähre  zu  St.  Alban,  Ufer  Grossbasels, 

28.  September  1869 0,0135  Grm. 

b.  bei  der  unteren  Fähre   zu   St.  Johann,   Ufer  Gross- 

basels, 28.  September  1869 0,0155     * 

c.  bei  der  unteren   Fähre  zu  St.  Johann,   Ufer   Gross- 

basels, 30.  Juü  1871 0,0004     * 

d.  bei  der  oberen  Fähre  zu  St.  Alban,  Ufer  Qrossbasels, 

30.  JuU  1871 0,0009     « 

e.  bei  der  unteren  Fähre  nächst  der  Caseme,  Ufer  Klein- 

basels, 30.  Juli  1871 0,0007     * 

f.  bei  der  oberen  Fähre  zunächst  dem  Waisenhause,  Ufer 

Kleinbasels,  30.  Juli  1871 .     .     0,0007     * 

g.  Mitte   des    Stromes,    auf    der   Fähre   bei    Grenzach, 

30.  Juli  1871 0,0007 

h.  Mitte    des    Stromes,    auf   der   Fähre   bei  St.   Alban, 

30.  Juli  1871 0,0007 

i.    am  Ufer   bei  Birsfelden,   oberhalb   der   Stadt   Basel, 

30.  JuH  1871 '  0,0003 

k.  am    Ufer    bei    Grenzach,    oberhalb    der    Stadt  Basel, 

30.  Juli  1871 0,0006 

2)  Aarwasser,  obere  Fähre  hinter  dem  Bahnhof e 
in  Ölten,  Mitte  des  Flusses,  12.  August  1871  .     .     0,0010     « 


« 


« 


« 


« 
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3)  Wiesewasser,  aus  Granit  und  Gneiss  hauptsächlich: 

a.  in  den  langen  Erlen  geschöpft,  30.  Juli  1871  .     .     .     0,0005  Grm. 

b.  bei  Maulburg,  28.  Juü  1871 0,0007     « 

4)  Wasser   der  Erdgolz  bei  Licstal,    nächst  dem 
Schiessplatze,  hauptsächlich  aus  Jurakalk,  29.  Juli  1871     0,0032     « 

5)  Birsw asser  dessgleichen  aus  Jurakalk: 

a.  oberhalb     Mttnchenstein ,     gegen     !Domachbmck    zu , 

30.  Juli  1871 b,0021  * 

b.  bei  Birsfelden,  30.  Juli  1871 0,0020  « 

<:.    bei  St.  Jacob,  30.  Juli  1871 0,0009  « 

6)  Birsigwasser  zwischen  Binningen   und  Bott- 

mingen  (aus  Jurakalk),  am  30.  Juli  1871    .     .     .     0,0050     « 

7)  Rümelinhacha.  beiBinningenam30.Julil871     0,0011     « 

b.  «  Basel  «     «     «      «        0,0007     « 

(Abzweigung  vom  Birsig,  Diluviumwasser  dazu  kommend). 

8)  Wasser  des  Tierwaldstättersees  bei  Becken- 

ried  am  12.  October  1870 0,0022  Grm. 

9)  Wasser  vom  Sceboden  bei  Lenzkirch,  Schwarzwald, 

8.  August  1871 0,0011 

10)  Wasser  vom  Schluchsee,  Schwarzwald,  10.  Aug.  1871     0,0010 

11)  Wasser  vom  Titisee,  Schwarzwald,   10.  Aug.  1871     0,0008 

(alles  Granit  und  Gneiss  hauptsächlich). 

11.     Gehalt  eines  Liters  guten  Quellwassers  an 

Salpetersäure  (N265). 

A.  Quellwasser  im  Canton  Baselland. 

1 )  Laufendes  Brunnenwasser  (Gestadeckbrunnen)  inLiestal, 

von  zwei  Zuflössen  vom  Schleifeberg  her  (Jurakalk), 

29.  Juli  1871 0,0036  Grm. 

2)  Laufendes  Brunnenwasser  vor  dem  Hause  von  Herrn 

Dr.   Kunz   in   Liestal,    vom   Oristhale   kommend, 

(mittlerer  nnd  oberer  Jura),  dasselbe  Datum      .     .     0,0043     « 

3)  Laufendes  Brunnenwasser  links  am  Wege  von  Liestal 

nach  Schauenburg,  hinter  dem  Hasebühl  beim  alten 
Spitalgottesacker  (mittlerer  Jura),  dasselbe  Datum  .     0,0007     « 

4)  Laufendes  Brunnenwasser  A,   in   Frenkendorf,   vom 

Adlerberge  kommend  (mittlerer  Jura)  dasselbe  Datum    0,0007     « 


« 
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Laufendes  Bronnen wasser  B,  in  Frenkendorf,  vom 
Adlerberge  kommend,  dasselbe  Datum      ....     0,0036   Grm. 

Laufendes  Brunnenwasser  in  Mönchensiein  Yor  dem 
Gasthofe  zum  Bössli  (mittlerer  und  oberer  Jura), 
30.  Juli  1871 0,0020     « 

Laufendes  Brunnenwasser  zu  den  3  Linden  in  Ober- 
dornacb  (oberer  Jura),  1.  August  1871  ....     Q,0101     « 

Laufender  Brunnen  am  Holzenberg  bei  Zyfen,  (mitt- 
lerer und  oberer  Jura),  11.  October  1871    .     .     .     0,0014     « 

Laufender  Brunnen  in  Brezwyl  (unterer  Jura,  Muschel- 
kalk), 11.  October  1871 0,0019     « 

Untere  Quelle,  Beuggenweide  bd  Bubendorf  (mittlerer 
und  oberer  Jura),  20.  Juli  1871   .     .     .     .     .     .     0,0027     « 

B.    Quellwasser  im  Canton  Solothurn. 

a.  Vereinigte  Angenstein-  und  Grellinger  Quellwasser 
(Corallenkalk),  22.  JuU  1871 0,0025  Grm. 

b.  bereinigte  Angenstein-  und  Grellinger  Quellwasser 

24.  Juü  1871 0,0030     * 

Frohburg  bei  Ölten,  Quelle  hinter  dem  Gasthause 
(mittlerer  Jura),  2.  August  1871 0,0007     « 

Wartburg  bei  Ölten,  sogenanntes  Sählischlössli, 
14.  August  1871, 

a.  Südwestliche  Quelle,  Temp.  11 OR.,  50' tiefer  als 

die  Ostliche  Quelle 0,0004     « 

b.  östliche  Quelle,  Temp.  10  o  R.,  683"»  über  Meer 

(weisser  Jurakalk) 0,0005     « 

Laufender  Brunnen  beim  Bahnhofe  in  Ölten  (oberer 

Jura),  12.  August  1871 0,0037     « 

Gemeindequelle  in  Ölten,  westlich  yon  der  Sftge,  in 
der  sogenannten  Wuckerstiermatte  (oberer  Jura), 
12.  August  1871   .     .     .     .     , 0,0039     « 

Privatquelle  in  Ölten,  bei  der  Säge,  untere  Quelle 
(oberer  Jura),  12.  August  1871 0,0060     « 

Noch  nicht  ge&sste  Quelle  bei  Ölten,  unterhalb  des 
Hauses  von  Färber  Stasser  (oberer  Jura), 
12.  August  1871 0,0032     « 
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8)  Oberer  Richenwillhof,  Gemeinde  Hägendorf  bei  Ölten 

(oberer  Jura),  15.  August  1871 0,0002   Gnn. 

9)  Allerheiligenberg,  Gemeinde  Hägendorf,  Bronnen  beim 

Wohnhanse  (oberer  Jura),  15.  August  1871      .     .     0,0011     « 

C.  Wasser  des  Brunnens  auf  Rigischeideck. 
(Nagelfluh),  August 0,0019  Gnn. 

D.  Quellwasser  des  Grossherzogthums  Baden. 

1)  Hummelquelle  an  der  Wiese  bei  Lörrach,  vom  Eäfer- 

holze  (tertiärer  Süsswasserkalk)  herkommend  anzu- 
treffen, 3.  August  1871 0,0130  Gnn. 

2)  Sodwasser   in   Lörrach,    vortrefflich  kühles  Wasser, 

3.  August 0,0050     * 

3)  Quellwasser  in  Lörrach,  Brunnen   vor  dem  Gasthofe 

zum  Hirschen,  herkommend  zwischen  Schädel-  und 
Hühnerberg,  (mittlerer  Jura  und  Muschelkalk), 
3.  August  1871 0,0114     * 

4)  Quellwasser  beim  Kloster  Weitnau,  zwischen  Steinen 

und    Kandern     (bunter    Sandstein     und    Granit), 

28.  Juli  1871 0,0007 

5)  Laufender    Brunnen    in    Maulburg    im    Wiesenthaie, 

(bunter  Sandstein  und  Muschelkalk),  28.  Juli  1871     0,0006 

6)  Laufender  Brunnen   beim   Amthause  in   Schopfheim, 

aus  buntem  Sandstein  herkommendes  Wasser,  28.  Juli     0,0007     « 

7)  Laufender   Brunnen    vor    dem    Gasthause    zu   Drei- 

königen  in  Schopf  heim,   aus  Kalkstein  kommendes 

Wasser,  28.  JuH  1871    .........     0,0063     * 

8)  Laufender  Brunnen   bei  Schlechtenhaus    nahe  Steinen 

im  Wiesenthaie  (bunter  Sandstein),   28.  Juli  1871     0,0110     « 

9)  Brunnen  beim  Wirthshause  zum  Sternen,   Ende  des 

Höllenthales    von     Freiburg    i.    B.    her     (Gneiss), 

10.  August  1871 .     .     .     0,0007     * 

10)  Quelle  bei  Lenzkirch,  am  Walde  neben  dem  Seeboden, 

(Gneiss),  8.  August  1871 0,0011     * 

11)  Quell  Wasser,  über  Wiese  laufend,  bei  Unterlenzkirch, 

(Gneiss),  8.  August  1871 0,0008     « 


« 


« 
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12)  Quelle  (noch  nicht  gefasst)  rechter  Hand  an  der 
Strasse  gegen  Rechenfels  zu  von  Unterlenzkirch  her 
(Gneiss),  8.  August  1871 0,0022   Grm. 

Fflr  die  ohen  aufgezählten  Bach-,  Fluss-  und  Seewasser  ergibt  sich 
der  Minimalgehalt  eines  Liters  an  Salpetersäure  (N^d^)  zu  0,0003  Grm.^ 
der  Maximalgehalt  zu  0,0155  Grm. 

Für  die  Quellwasser  des  Wiesenthals  und  Schwarzwaldes  zu  0,000& 
und  0,013  Grm. 

Fflr  die  Quellwasser  im  Canton  Baselland  zu  0,0007  und  0,0101  Grm. 

Fflr  diejenigen  im  Canton  Solothum  zu  0,0002  und  0,006  Grm. 

Auch  hieraus  ergibt  sich  wiederum  der  bedeutende  Unterschied 
zwischen  dem  Salpetersäure-,  resp.  Nitratgehalte  der  Bach-,  Fluss-  und 
Seewasser,  namentlich  aber  reiner  Quellwasser  einerseits  und  des  städtischen 
inficirten  Grundwassers  andererseits.  Fflr  die  reinen  Quellwasser  ergab 
sich  als  Minimalgehalt  an  N^O^  0,0002  Grm.,  als  Maximalgehalt 
0,013  Grm.,  fast  die  Hälfte  weniger  als  der  Minimalgehalt  z.  B.  des 
Grundwassers  Grossbasels. 


Mittheilungen 

Von 

Heinrich  Struve. 

I.  Zur  Darstellung  der  Hyperoxyde  des  Baryums,  Stron- 
tiums und  des  Calciums. 

Wie  bekannt  wird  gewöhnlich  das  Baryumhjrperoxyd  durch  anhal- 
tendes Glflhen  Ton  Baryumoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  gereinigter 
Luft  oder  noch  besser  von  Sauerstoff  erhalten.  Hierbei  absorbirt 
das  Oxyd  Sauerstoff  und  geht  in  Hyperoxyd  über.  Das  Baryumoxyd 
wird  hierzu  entweder  durch  Glflhen  von  salpetersaurem  Baryt  oder  von 
kohlensaurem  Baryt  mit  Kohle  gewonnen.  Sind  diese  Substanzen  nicht 
chemisch  rein,  so  muss  das  Oxyd  und  später  das  Hjrperoxyd  mit  den 
fremden  Beimischungen  verunreinigt  sein,  die  diese  enthielten. . 

So  wurde  mir  vor  2  Jahren  aus  St.  Petersburg  ein  Baryumhyperoxyd 
zugeschickt,  das  neben  Spuren  von  Kieselsäure  und  Baryumnitrit  nicht 
weniger  als  4^  Chlorbaryum  enthielt.  Ich  muss  hierauf  aufmerksam 
machen,  da  eine  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd,  aus  einem  so  verun- 
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reinigteD  Baryumhyperoxyd  dargestellt,  bei  Reactionsversuchen  zu  falschen 
ErscheinuDgen  und  Schlüssen  führen  kann.  Die  Reinigung  eines  solchen 
Barjrumhyperoxyds  vorzunehmen,  ist  eine  überaus  umständliche  Arbeit  und 
schliesslich  erhält  man  doch  kein  reines  Hyperoxyd.  Aus  diesem  Grunde 
war  mir  die  Beobachtung  sehr  erwünscht,  dass  man  sich  aus  dem  kohlen- 
sauren Baryt  unmittelbar  mit  Leichtigkeit  eine  so  grosse  Quantität  von 
Hyperoxyd  darstellen  kann,  dass  man  damit  nicht  nur  alle  Reactionen 
prüfen  kann,  sondern  aus  der  man  auch  durch  Behandlung  mit  Kohlen- 
säure und  Wasser  eine  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffhyperoxyd  in 
genügender  Menge  zu  erhalten  vermag. 

Diese  EIrfahrung  spricht  freilich  gegen  die  Thatsache,  *)  dass  der 
kohlensaure  Baryt  beim  Rothglühen  unveränderlich  ist  und  erst  im  hef- 
tigsten Gebläsefeuer  die  Kohlensäure  verliert.  Hierauf  gestützt  wird 
auch  in  einzelnen  Fällen  der  Baryt  aus  Lösungen  als  kohlensaurer  Baryt 
niedergeschlagen  und  nach  dem  Glühen  gewogen.  Bei  diesen  Bestim- 
mungen soll  man  freilich  immer  etwas  zu  wenig  Baryt  finden,  was  man  sich 
durch  die  Auflöslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser  erklärte. 

Als  Beleg  für  die  Bildung  des  Barynmhyperoxyds  aus  dem  kohlen- 
sauren Baryt  diene  folgender  Versuch. 

Kohlensaurer  Baryt,  niedergeschlagen  aus  einer  recht  verdünnten 
Lösung  von  reinem  Chlorbaryum  mit  kohlensaurem  Ammon ,  wurde  aufs 
sorgfältigste  ausgewaschen  und  dann  bei  100®  getrocknet.  Dieses  blen- 
dend weisse  Pulver  löste  sich  vollständig  in  Essigsäure  auf  und  in  der 
Losung  waren  Spuren  von  Chlor  nicht  nachzuweisen.  0,760  Grm.  dieses 
Salzes  wurden  in  einem  Platintiegel  so  erhitzt,  dass  der  Boden  des 
Tiegels  nur  schwach  geröthet  war.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  zeigte 
sich  durch  Wägung  eine  Gewichtsabnahme  von  0,002  Grm.  Dabei 
hatte  der  Rückstand  eine  schwach  gelbliche  Färbung  angenommen,  und 
als  eine  kleine  Probe  desselben  in  bekannter  Weise  mit  Jodkaliumstärke- 
lösung und  verdünnter  Essigsäure  geprüft  wurde,  so  trat  augenblicklich 
eine  starke  Bläuung  der  Stärkelösung  ein. 

Der  Gegenversuch  mit  dem    ungeglühten   kohlensauren   Baryt  gab. 
durchaus  keine  Reaction. 

Der  Rückstand  des  geglühten  kohlensauren  Baryts  wurde  jetzt  einer 
sehwachen  Rothglühhitze  während  längerer  Zeit  ausgesetzt  und  zwar  bei 


♦)  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse.    5.  Aufl.  1870^ 


Seite  130  n.  196. 


24  Struve :  I.  Zur  DarstelluDg  der  Hyperoxyde  des  Baryums  etc. 

geöffnetem  Deckel,  damit  die  Luft  recht  freien  Zutritt  hatte,  wie  man 
es  herrichtet,  wenn  man  einen  kohlehaltigen  Niederschlag  ausglüht.  Schliess- 
lich wurde  der  Tiegel  über  Schwefelsäure  abgekühlt  und  durch  Wägung 
ergab  sich,  dass  0,748  Grm.  kohlensaurer  Baryt  0,030  Grm.  an  Gewicht 
verloren  hatten.  Der  erhaltene  Rückstand  hatte  eine  stärkere  gelbliche 
Färbung  angenommen  und  gab  bei  obiger  Prüfung  die  stärkste  Reaction. 

Behandelte  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser  und  Kohlensäure  in 
bekannter  Weise  zur  Darstellung  von  Wasserstoffhyperoxyd,  so  erhielt 
man  eine  Lösung,  die  mit  Jodkalium  und  Chloroform  geschüttelt,  sehr 
bald  die  deutliche  Jodreaction  gab. 

Der  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  bleibende 
unbedeutende  Rückstand  gab  nach  dem  Auswaschen  und  nach  dem  Trocknen 
immer  noch  die  deutlichsten  Reactionen  auf  Baryumhyperoxyd.  Eine 
ähnliche  Erscheinung  hat  auch  Schönbein*)  bei  der  Gewinnung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  aus  dem  Baryumhyperoxyd  mit  Kieselfiuorwasser- 
stoffsänre  beobachtet. 

Gestützt  auf  diese  Bildung  des  Baryumhyperoxyds  möchte  ich  die 
Hauptursache,  warum  man  bei  der  Bestimmung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Baryt  immer  etwas  zu  wenig  findet,  in  der  Bildung  des  Hyper- 
oxyds  suchen. 

Mit  dem  kohlensauren  Strontian  kann  man  dieselben  Erscheinungen 
erhalten,  nur  schwächer  und  dabei  nimmt  der  geglühte  kohlensaure 
Strontian  keine  gelbliche  Färbung  an.  Bei  sehr  gesteigerter  Temperatur 
zerfällt  das  Hyperoxyd  wieder. 

Dieselbe  Erscheinung  lässt  sich  auch  am  kohlensauren  Kalk  beob- 
achten, nur  ist  es  Bedingung,  dass  derselbe  durchaus  frei  von  Spuren 
von  Eisenoxyd  sein  muss.  Am  Besten  erhält  man  diese  Bildung  des 
H>i)eroxyds  unter  Anwendung  von  oxalsaurem  Kalk.  Glüht  man  den- 
selben zuerst  unter  Zutritt  der  Luft,  bis  er  vollkommen  weiss  erscheint, 
so  erhält  man  bei  der  Prüfung  desselben  mit  Jodkaliumstärke  und  Essig- 
säure durchaus  keine  Reaction.  Wenn  man  aber  diesen  Rückstand  eine 
Zeit  hindurch  einer  sehr  gelinden  Hitze  im  Platintiegel  aussetzt,  so  gibt 
derselbe  nach  dem  Erkalten  die  deutlichste  Reaction.  Steigert  man 
dann  die  Temperatur  und  lässt  erkalten,  so  gibt  der  Rückstand  wie- 
der keine  Reaction.  Wir  sehen  somi(,  dass  man  bei  niedriger  Tem- 
peratur die  Bildung  des  Hyperoxyds  hervorrufen  und  durch  Steigerung 
der  Hitze  das  gebildete  Calciumhyperoxyd  wieder  vernichten  kann. 

*)  J.  f.  pract.  Chem.  1860,  Bd.  20,  S.  257. 
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Bei  welcher  Temperatur  die  Bildung  des  Calciumhyperoxyds  erfolgt 
und  das  gebildete  sich  wieder  zersetzt,  ist  von  mir  nicht  weiter  unter- 
sucht worden. 

Aus  diesem  Auftreten  des  Calciumhyperoxyds  glaubte  ich  folgern  zu 
können,  dass  sich  unter  günstigen  Umständen  bei  der  Darstellung  von 
reinem  Aetzkalk  im  Grossen  auch  das  Hyperoxyd  bilden  müsste,  da  alle 
Bedingungen  dazu  gegeben  sind.  Meine  Yermuthung  hat  sich  auch  voll- 
ständig bestätigt  und  zwar  an  einem  reinen  Aetzkalk,  den  ich  von 
Gehe  &  Comp,  in  Dresden  bezogen  hatte.  Mit  Magnesia  habe  ich 
versehiedene  Versuche  in  derselben  Richtung  ausgeftlhrt,  allein  die  Bil- 
dung des  Hyperoxyds  nachzuweisen  ist  mir  nicht  gelungen.  Dafttr  zeigte 
sich  aber,  dass  alle  Magnesia  alba  oder  usta  nachweisbare  Spuren  von 
salpetriger  Säure  oder  richtiger  Ammonnitrit  enthalten,  die  man  in  der 
Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  in  bekannter 
Weise  nachweisen  kann. 

* 

II.  Beitrag  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,    der   sal- 
petrigen Säure  und  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit  einer 

Indigolösung. 

Im  weiteren  Verlauf  meiner  Studien  ttber  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd 
und  salpetrigsaures  Ammoniak  in  verschiedenen  atmosphärischen  Flüs- 
sigkeiten, war  mir  die  quantitative  Bestimmung  dieser  Körper  von  be- 
sonderer Wichtigkeit.  Daher  war  es  selbstverständlich,  dass  ich  den 
interessanten  Mittheilungeu  des  Prof.  Goppelsröder  und  des  Dr.  H. 
Trommsdorff  mit  grösstem  Interesse  folgte.  Hierbei  erschien  es  mir 
auffallend,  dass  beide  Männer  in  einem  überaus  wichtigen  Puncte  zu  ver- 
schiedener Ansicht  gekommen  sind.  Dieses  bezieht  sich  nämlich  auf  die 
salpetrige  Säure.  Prof.  Goppelsröder  erkennt  den  Einüuss  der 
G^enwart  der  salpetrigen  Säure  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
an  und  zwar  gestützt  auf  eine  Reactionsangabe  von  Schönbein,  sich 
vorbehaltend  genauere  Versuche  noch  anzustellen.  Dr.  Hugo  Tromms- 
dorff dagegen  negirt  den  Einüuss  der  salpetrigen  Säure  und  zwar  sich 
stützend  auf  einige  Versuche  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd. 

Da  ich  mir  schon  vor  Jahr  und  Tag  eine  Auflösung  von  Ammon- 
nitrit durch  Zerlegung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  Chlorammonium 
bereitet  hatte,  so  war  es  mir  eine  Leichtigkeit  einige  Versuche  zur  Ent- 
scheidang  dieser  sich  widersprechenden  Angaben  auszuführen,  die  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will. 


Siru, 
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Gehe  ich  zn  den  einzelnen  Versuchen  über,  so  mass  ich  zuerst  her- 
vorheben, dass  100  GC.  der  Salpeterlösung  einem  Gehalte  von  0,00549 
Grm.  Salpetersäure  entsprachen  und  dass  100  CG.  der  Ammonnitritlösung 
0,00166  salpetrige  Säure,  bestimmt  durch  Titrirung  mit  einer  Kalium- 
permanganatlösung,  enthielten. 

Zur  Indigolösung  benutzte  ich  einen  Indigocarmin,  bezogen  von  Gehe 
&  Comp,  in  Dresden.  Er  löste  sich  leicht  in  Wasser  mit  einer  schön 
blauen  Farbe,  zeigte  eine  schwache  alkalische  Reaction  und  hielt  sich 
hinreichend  lange  ohne  besondere  Veränderungen. 

Bei  der  Ausfährung  der  Versuche  wurde  in  der  Weise  verfahren, 
dass  zuerst  mit  jeder  zn  prüfenden  Flüssigkeit  ein  Vorversuch  ausgeführt 
wurde,  der  nur  einen  annähernden  Werth  gab.  Dieses  erreichte  ich  da- 
durch, dass  zn  den  abgemessenen  10  oder  20  CG.  Flüssigkeit  50  CG. 
Schwefelsäure  hinzugefügt  und  darauf  so  rasch  als  möglich  von  der  In- 
digolösung hinzugegeben  wurde,  bis  unter  Umschütteln  und  unter  Erwär- 
mung mit  einer  Spirituslampe  die  Flüssigkeit  eine  schwach  bläuliche 
Färbung  behielt,  die  selbst  nach  einigen  Minuten  nicht  verschwand.  Die 
Anzahl  der  verbrauchten  GG.  Indigolösung  diente  nun  als  Ausgangspunet 
zum  eigentlichen  Versuch,  den  ich  entweder  nach  der  von  Goppels- 
röder  angegebenen  Vorschrift  ausführte  oder  in  folgender  Weise: 

In  den  Kolben  wurden  zuerst  die  abgemessenen  GG.  der  zu  prüfen- 
den Flüssigkeit  gegeben,  dann  die  Schwefelsäure  so  hinzuiliessen  lassen, 
dass  sie  sich  in  bekannter  Weise  unter  der  Lösung  ausbreitete  ohne 
grosse  Temperaturerhöhung  zu  verursachen.  Darauf  wurde  die  Indigo- 
lösung hinzugegeben  und  erst  nachdem  die  durch  den  Vorversuch  be- 
stimmte Anzahl  von  CG.  hineingeflossen  war,  wurde  der  Inhalt  des  Kol- 
bens gemischt.  Es  erfolgte  eine  rasche  Reaction,  die  Lösung  entfärbte 
sich  und  jetzt  musste  mit  der  Indigolösung  nachtitrirt  werden  bis  zum 
Eintritt  der  blauen  Färbung. 

Unter  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  ergab  sich,  dass 
20  CG.  Salpeter lösung,  die  im  Vorversuch  17,3  GG.  Indigolösung  ver- 
langten, in  3  Versuchen: 

22,0  GG. 
24,5     » 
21,4    » 

Mittel  22,95  GG.  Indigolösung  entfärbten. 
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Bei  Anwendung  von  10  CC.  Salpeterlösung  waren  erforderlich: 

12,5  CC. 
11,5    > 

Mittel  12,0  CC.  IndigoKysung. 
20  CC.  der  Ammonnitritlösung  entfärbten   im  Vorversuch  10,5  CC. 
Indigolösung.     Bei  der  Nachtitrirung  waren  erforderlich: 

15,5  CC. 
15,3    » 
15,2    » 

Mittel  15,3  CC,  die  einem  Gehalte  von  0,000733  Salpeter- 
säure oder  von  0,000515  salpetriger  Säure  entsprachen.  Nach  dieser 
Bestimmung  enthielten  100  CC.  Ammonnitritlösung  0,002575  salpetriger 
Säure,  was  um  0,000915  mehr  ist,  als  nach  der  Titrirung  mit  der 
Chamäleonlösung. 

Für  diesen  Unterschied  lässt  sich  die  Erklärung  aufstellen,  dass  die 
Nitritlösung  sich  nach  und  nach  höher  oxydirt.  Hierftlr  spricht  auch  der 
Umstand,  dass  der  durch  eine  Permanganatlösung  festgestellte  Titer  der 
Kitritlösung  nach  und  nach  ein  geringerer  wird.  So  waren  in  100  CC.  der 
Nitritlösung  im  Monat  Juni  0,00224  salpetrige  Säure,  somit  um  0,00058 
mehr  als  im  October.  Diese  Versuche  beweisen  aufs  deutlichste,  dass  die 
salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  einer  Indigolösung  gegen- 
über durchaus  nicht  indifferent  ist. 

Von  besonderem  Interesse  war  es  Gemenge  von  Nitrat-  und  Nitrit- 
lösongen  in  ähnlicher  Weise  zu  prüfen. 

Hierbei  ergab  sich  in  2  Versuchen,  in  welchen  10  CC.  Kaliumnitrat 
und  10  CC.  Ammonnitritlösung  gemischt  waren,  dass  im  Vorversuch 
13,9  CC.  Indigolösung  und  im  darauf  folgenden  Endversuch  17,8  CC. 
Indigolösung  verbraucht  wurden.  Unter  Zugrundelegung  der  früheren 
Versuche  hätte  verbraucht  werden  sollen: 

für  10  CC.  Kaliumnitrat    .     11,47       12,00  CC. 
»    10    »    Ammonnitrit     .       7,65         7,65    » 

19,12  19,65  CC.  Indigolösung. 
Somit  hat  der  unmittelbare  Versuch  etwas  weniger  ergeben,  doch 
dieses  darf  nicht  als  entscheidend  angesehen  werden.  Immerhin  belegt 
aber  dieser  Versuch,  dass  bei  einer  Titrirung  von  Gemengen  von  Nitraten 
imd  Nitriten  beide  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zur  vollständigen 
Wirkung  kommen« 
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Schliesslich  war  es  von  Bedeutung  auch  das  Wasserstoffhyperoxyd 
mit  in  den  Kreis  der  Prüfungen  zu  ziehen. 

Eine  schwache  Wasserstoff hyperoxyd-Lösung,  bereitet  durch  Behand- 
lung von  BaO^  mit  Wasser  und  Kohlensäure,  wurde  hierzu  benutzt. 
100  CG.  derselben  enthielten  nach  einer  Titrirung  mit  Kaliumperman- 
ganat nur  0,000178  HO^. 

Unter  Benutzung  von  20  CG.  HO^  lösung  waren  0,5  GG.  Indigo- 
lösung erforderlich,  durch  welche  somit  ein  Gehalt  von  0,0000356  HO^ 
angezeigt  wurde.  Als  darauf  10  GG.  der  Nitritlösung  mit  20  GG. 
HO^  lösung  vermischt  und  nach  den  früheren  Bestimmungen  8,2  GG. 
Indigolösung  und  dann  50  GG.  Schwefelsäure  hinzugegeben  worden  waren, 
80  erfolgte  nach  dem  Umschütteln  noch  vollständige  Enterbung,  doch 
schon  nach  Zugabe  von  0,2  GG«  Indigolösung  verschwand  die  blaue  Fär- 
bung nicht  mehr. 

Wir  sehen  somit^  dass  auch  in  diesem  Gemisch  beide  Verbindungen 
zur  völligen  Hervorbringung  ihres  Effectes  gekommen  waren. 

Weiter  verfolge  ich  diese  interessanten  Thatsachen  nicht,  muss  aber 
noch  erwähnen,  dass  gestützt  auf  diese  Erfahrungen  wir  zu  folgendem 
Schluss  berechtigt  sind. 

Die  von  Prof.  Goppelsröder  mitgetheilten  91  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Salpetersäure  in  atmosphärischen  Niederschlägen  be- 
ziehen sich  nicht  allein  auf  die  Salpetersäure,  sondern  auch  auf  die  sal- 
petrige Säure,  ja  in  einigen  Fällen  vielleicht  auch  auf  das  Wasserstoff- 
byperoxyd. 

Als  Beleg  für  das  Auftreten  von  grösseren  Quantitäten  von  Ammon- 
nitrit  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  führe  ich  folgende  Bestim- 
mungen aus  meinen  Aufzeichnungen  aus  dem  Jahre  1869  an. 

Aus  einer  Reihe  von  Titrirungen  von  Schnee  und  Regenwasser  mit 
einer  Permanganatlösung  ergab  sich,  dass  in  einem  Liter  Wasser  im 
Maximum  0,00934  Grm.  und  im  Minimum  nur  Spuren  salpetriger  Säure 
und  Was8erstoffh3T[)eroxyd  enthalten  waren.  Nur  in  einem  Versuch  war 
es  möglich,  wenn  auch  nur  annähernd  das  HO^  und  die  salpetrige  Säure 
zu  bestimmen  und  hierbei  ergab  sich  im  Liter: 

0,00115  salpetrige  Säure  und 
0,00046  Wasserstoffhyperoxyd. 
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m.  Die  Benutzung   einer  Tanninlösung   zur  Absebeidung 

des  Blutfarbstoffes   aus  Lösungen. 

Im  Januar  dieses  Jahres  legte  ich  der  Kaiserlichen  caucasischen  medi- 
dnischen  Gesellschaft  eine  Arbeit  «Vorschrift  zur  Untersuchung 
Terdacbtiger  Flecke  auf  Blut  und  Samen»  vor,  die  in  den 
Schriften  der  Gesellschaft  und  als  besondere  Broschüre  erschienen  ist. 
Gegenwärtig  bin  ich  mit  einer  Uebertragung  dieser  Schrift  in  meine 
Mattersprache  beschäftigt,  da  aber  bis  zum  Erscheinen  derselben  noch 
einige  Monate  vergehen  können,  so  möchte  ich  in  dieser  Notiz  auf  die 
Benutzung,  einer  Tanninlösung  bei  diesen  Untersuchungen  aufmerksam 
machen. 

Setzt  man  za  einer  Hämatin  enthaltenden  Flüssigkeit  erst  etwas 
Ammoniak  oder  Aetzkali,  dann  eine  Tanninlösung  und  darauf  Essigsäure 
bis  zur  deutlichon  sauren  Reaction,  so  erhält  man  einen  dunkelgefärbten 
Niederschlag,  der  sich  rasch  aas  der  Flüssigkeit  absetzt.  Dieser  Nieder- 
schlag, gerbsaures  Hämatin,  lässt  sich  auf  einem  Filter  sammeln,  aus- 
waschen and  nach  dem  Trocknen  gibt  er  bei  Behandlung  mit  Salmiak 
und  Eisessigsäure  in  bekannter  Weise  die  ausgezeichnetsten  Hämin- 
krystalle. 

Mit  dieser  Reaction  ist  man  im  Stande  die  Gegenwart  von  Blut 
in  Lösungen  noch  dann  nachzuweisen,  wenn  alle  anderen  Reactionen 
schon  versagen. 

Um  einen  Begriff  von  der  Empfindlichkeit  dieser  combinirten  Reaction 
zu  geben,  erwähne  ich,  dass  schon  20  CG.  eines  mit  0,023  5I(  Blut  ver- 
setzten Harnes  hinreichen,  um  einen  Niederschlag  mit  einer  Tanninlösung 
XU  geben,  mit  dem  man  viele  Versuche  auf  Häminkrystalle  anstellen 
kann.  Man  kann  dann  Spuren  des  noch  feuchten  Niederschlages  auf 
einem  Objectglase  eintrocknen  lassen  und  diesen  Rückstand  auf  Hämin- 
krystalle  bearbeiten,  am  besten  ohne  Erwärmung. 

Im  Harn  versagt  diese  Abscheidung  des  Hämatins  erst  wenn  starke 
alkalische  Fäulniss  eingetreten  ist. 

In  verschiedenen  Fällen,  wo  ich  pathologischen  Harn  auf  das  Vor- 
kommen von  Blutfarbstoff  zu  untersuchen  hatte,  konnte  ich  die  soeben 
beschriebene  Methode  mit  grösstem  Vortheil  anwenden.  Selbst  in  sol- 
chen Fällen,  wo  es  mir  mit  den  gewöhnlichen  Methoden  nicht  möglich 
war,  die  Gegenwart  von  Albumin  im  Harn  nachzuweisen,  da  konnte  ich 
mit  Hülfe  des  Tanninniederschlages  Häminkrystalle  darstellen  und  somit 
die  Gegenwart  von  Blutfiurbstoff  darlegen. 
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Diese  Untersnchongen  brachten  es  mit  sich,  dass  ich  die  verschie- 
denen Methoden  zum  Nachweis  Ton  Albumin  versuchen  und  vergleichen 
konnte  und  gestützt  auf  diese  Versuche  gebe  ich  jetzt  der  von  Hoppe- 
Seyler*)  vorgeschlagenen  Methode  den  Vorzug.  Nach  dieser  säuert 
man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  setzt  ein  der  Flüs- 
sigkeit gleiches  Volum  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  hinzu  und  erhitzt  nun  bis  zum  Kochen,  wobei  sich  auch  die  un- 
bedeutendsten Spuren  von  Albumin  abscheiden.^ 

Ich  breche  aber  hiermit  diese  Mittheilung  ab,  da  ich  die  Tannin- 
Reaction  in  grösserer  Ausführlichkeit  in  der  oben  angekündigten  Schrift 
behandeln  werde. 

Tiflis,  1.  December  1871. 


Eine  Yorsichtsmaassregel  bei  Phosphorsäurebestiininungen. 

Von 

Dr.  L.  Bmnner* 

Die  Fällung  der  schwefelsauren  Magnesialösung  durch  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  die  Verhinderung  derselben  durch  Chlor- 
ammonium ist  allbekannt;  weniger  beachtet  dürfte  jedoch  das  Verhalten 
einer  solchen  Magnesialösung  in  der  Wärme  sein;  schon  bei  60 — 70^ 
scheidet  eine  auch  mit  sonst  hinlänglicher  Menge  von  Chlorammonium 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  auf  Zugabe  von  Ammoniak 
weisse  Flocken  von  Magnesiahydrat  ab.  (Der  Niederschlag  enthält  nach 
dem  Auswaschen  keine  Schwefelsäure).  Dieser  Umstand  kann  leicht  zu 
einer  bedeutenden  Fehlerquelle  werden  bei  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmungsmethode in  den  künstlichen  Düngemitteln,  wie  Knochenmehl, 
Superphosphat ,  Guano  etc.,  wo  die  Phosphorsäure  nach  Entfernung  des 
Eisens  und  Kalkes  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefällt  wird.  Im 
hiesigen  Laboratorium  z.  B.  wird  in  den  meisten  Fällen**)  die  Phosphor- 
säure in  folgender  Weise  bestimmt:  Die  in  Salz-  oder  Salpetersäure  ge- 
löste Asche,    resp.  der  wässrige  Auszug,    wird   nach  etwaiger   Theilung 


*)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  phys.-path.  ehem.  Analyse.    3.  Aufl. 
Berlin  1870.    S.  193. 

**J  Wo  grössere  Quantitäten  von  Eisen  diesem  Verfahren  entgegen  stehen, 
wird  die  Methode  nach  Sonnenschein  angewendet. 
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mit  wenig  Ammoniak  und  Essigsäure  zur  Abscheidung  des  phosphor- 
saoren  Eisens  versetzt,  das  Filtrat  nach  dem  Auswaschen  erhitzt,  der 
Kalk  als  oxalsaurer  abgeschieden,  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
I)a  bekanntlich  der  Oxalsäure  Kalk  sich  sehr  schnell  filtrirt,  ist  bei  voU- 
lendetem  Auswaschen  das  Filtrat  noch  beträchtlich  warm;  würde  man 
jetzt  sofort  die  mit  Chlorammonium  versetzte  Magnesialösung  und  Am- 
moniak hinzuthun,  so  wQrde  sicher  die  gefundene  Phosphorsäuremenge 
zu  hoch  ausfadlen.  Als  Beweis  möge  folgender  Fall  dienen.  Nachdem 
das  Filtrat  von  oxalsaurem  Kalk  bei  ursprünglich  salzsaurer  Lösung  kaum 
noch  eine  Reaction  auf  Chlor  zeigte,  wurden  dennoch  etwa  100  CC*  sie- 
denden Wassers  nach  und  nach  auf  den  Niederschlag  gegeben  und  ge* 
sondert  aufgefangen,  um  zu  sehen,  ob  Magnesialösung  noch  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  hervorbringen  würde.  Auf 
Zusatz  derselben  und  von  noch  etwas  Ammoniak  entstand  fast  momentan  ein 
betr&chtlicher  Niederschlag,  der  jedoch  in  Salpetersäure  gelöst  keine  Spur 
von  Phosphorsäure  auf  Zugabe  von  molybdänsaurem  Ammon,  selbst  bei 
längerem  Stehen  an  einem  massig  warmen  Orte,  erkennen  liess.  Es 
musste  obiger  Niederschlag  also  reine  Magnesia  gewesen  sein.  Da  die 
vorrätbige  und  zur  Fällung  benutzte  Magnesialösung  auf  Zusatz  selbst 
von  concentrirtem  Ammon  völlig  klar  blieb,  wurden  25  CC.  derselben 
zu  100  CC.  beissen  Wassers  gethan  und  Ammoniak  zugegeben;  es 
entstand  wieder  wie  oben  ein  weisser  Niederschlag.  Zunächst  wurde  der 
Magnesialösung  die  Schuld  beigemessen;  dieselbe  wird  im  hiesigen  La- 
boratorium, abweichend  von  Fresenius'.  Vorschrift,  in  der  Weise  be- 
reitet, dass  eine  frische  Lösung  von  krystall.  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
Ammoniak  völlig  gefällt  wird.  Nach  dem  Lösen  des  Niederschlages  in 
Salzsäure  wird  nochmals  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzugefügt;  nach 
2  —  3  Tagen  wird  die  so  fertige  Lösung  von  etwa  ausgeschiedenen 
Flocken  abfiltrirt  und  geprüft,  ob  auf  Zusatz  eines  grösseren  Ueber- 
schusses  concentrirten  Anmioniaks  ein  Niederschlag  entsteht,  was  in  der 
Regel  nicht  eintritt.  Da  die  oben  angeführte  Beobachtung  auf  Rechnung 
dieser  Bereitungsweise  zu  setzen  sein  konnte,  wurde  nach  der  von  Fre- 
senius angegebenen  Methode  eine  Magnesialösung  hergestellt,  bestehend 
aas  1  Theil  krystallisirtem  Bittersalz,  1  Theil  Chlorammonium,  8  Theil 
Wasser  und  4  Theil  Ammoniak   von  0,96   spec.  Gew.*)     Diese  Lösung 


*)  Ich  bemerke  dazu,  dass  ich  in  neuerer  Zeit  die  Magnesiamixtur  unter 
Zusatz  der  doppelten  Menge  Chlorammonium  darstellen  lasse  (vergL  meine  Anl. 
zur  quant.  Anal  6.  Aufl.  p.  126).  R-  F. 
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Diese  Untersuchungen  brachten  es  mit  sich,  dass  ich  die  verschie- 
denen Methoden  zum  Nachweis  von  Albumin  versuchen  und  vergleichen 
konnte  und  gestützt  auf  diese  Versuche  gebe  ich  jetzt  der  von  Hoppe- 
Seyler*)  vorgeschlagenen  Methode  den  Vorzug.  Nach  dieser  säuert 
man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  setzt  ein  der  Flüs- 
sigkeit gleiches  Volum  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  hinzu  und  erhitzt  nun  bis  zum  Kochen,  wobei  sich  auch  die  un- 
bedeutendsten Spuren  von  Albumin  abscheiden.  ^ 

Ich  breche  aber  hiermit  diese  Mittheilung  ab,  da  ich  die  Tannin- 
Reaction  in  grösserer  Ausführlichkeit  in  der  oben  angekündigten  Schrift 
behandeln  werde. 

Tiflis,  1.  December  1871. 


Eine  Yorsichtsmaassregel  bei  Phosphorsäurebestimmungen. 

Von 

Dr.  L.  Brunner* 

Die  Fällung  der  schwefelsauren  Magnesialösung  durch  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  die  Verhinderung  derselben  durch  Chlor- 
ammonium ist  aUbekannt;  weniger  beachtet  dürfte  jedoch  das  Verhalten 
einer  solchen  Magnesialösung  in  der  Wärme  sein;  schon  bei  60 — 70^ 
scheidet  eine  auch  mit  sonst  hinlänglicher  Menge  von  Chlorammonium 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  auf  Zugabe  von  Ammoniak 
weisse  Flocken  von  Magnesiahydrat  ab.  (Der  Niederschlag  enthält  nach 
dem  Auswaschen  keine  Schwefelsäure).  Dieser  Umstand  kann  leicht  zu 
einer  bedeutenden  Fehlerquelle  werden  bei  der  gewichtsanalytischen  Be- 
stimmungsmethode in  den  künstlichen  Düngemitteln,  wie  Knochenmehl, 
Superphosphat ,  Guano  etc.,  wo  die  Phosphorsäure  nach  Entfernung  des 
Eisens  und  Kalkes  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefällt  wird.  Im 
hiesigen  Laboratorium  z.  B.  wird  in  den  meisten  Fällen*^)  die  Phosphor- 
säure in  folgender  Weise  bestimmt:  Die  in  Salz-  oder  Salpetersäure  ge- 
löste Asche,    resp.  der  wässrige  Auszug,    wird   nach   etwaiger  Theilung 


*)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  phys.-path.  ehem.  Analyse.    8.  Aufl. 
Berlin  1870.    S.  193. 

**)  Wo  grössere  Quantitäten  von  Eisen  diesem  Verfahren  entgegen  steheui 
wird  die  Methode  nach  Sonnenschein  angewendet. 
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mit  wenig  Ammoniak  und  Essigsäure  zur  Abscheidung  des  phosphor- 
sauren Eisens  versetzt,  das  Filtrat  nach  dem  Auswaschen  erhitzt,  der 
Kalk  als  oxalsaurer  abgeschieden,  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
Da  bekanntlich  der  Oxalsäure  Kalk  sich  sehr  schnell  filtrirt,  ist  bei  voll- 
lendetem  Auswaschen  das  Filtrat  noch  beträchtlich  warm;  würde  man 
jetzt  sofort  die  mit  Chlorammonium  versetzte  Magnesialösung  und  Am- 
moniak hinzuthun,  so  wQrde  sicher  die  gefundene  Phosphorsäuremenge 
zu  hoch  aus£odlen.  Als  Beweis  möge  folgender  Fall  dienen.  Nachdem 
das  Filtrat  von  oxalsaurem  Kalk  bei  ursprtlnglich  salzsaurer  Lösung  kaum 
noch  eine  Reaction  auf  Chlor  zeigte,  wurden  dennoch  etwa  100  CC.  sie- 
denden Wassers  nach  und  nach  auf  den  Niederschlag  gegeben  und  ge* 
sondert  aufgefangen,  um  zu  sehen,  ob  Magnesialösung  noch  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  hervorbringen  würde.  Auf 
Zusatz  derselben  und  von  noch  etwas  Ammoniak  entstand  fast  momentan  ein 
beträchtlicher  Niederschlag,  der  jedoch  in  Salpetersäure  gelöst  keine  Spur 
von  Phosphorsäure  auf  Zugabe  von  molybdänsaurem  Ammon,  selbst  bei 
längerem  Stehen  an  einem  massig  warmen  Orte,  erkennen  liess.  Es 
musste  obiger  Niederschlag  also  reine  Magnesia  gewesen  sein.  Da  die 
Torrätbige  und  zur  Fällung  benutzte  Magnesialösung  auf  Zusatz  selbst 
von  concentrirtem  Ammon  völlig  klar  blieb,  wurden  25  CC.  derselben 
zu  100  CC.  heissen  Wassers  gethan  und  Ammoniak  zugegeben;  es 
entstand  wieder  wie  oben  ein  weisser  Niederschlag.  Zunächst  wurde  der 
Magnesialösung  die  Schuld  beigemessen;  dieselbe  wird  im  hiesigen  La- 
borstorium,  abweichend  von  Fresenius'.  Vorschrift,  in  der  Weise  be- 
reitet, dass  eine  frische  Lösung  von  krystall.  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
Ammoniak  völlig  gefüllt  wird.  Nach  dem  Lösen  des  Niederschlages  in 
Salzsäure  wird  nochmals  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzugefügt;  nach 
2  —  3  Tagen  wird  die  so  fertige  Lösung  von  etwa  ausgeschiedenen 
Flocken  abfiltrirt  und  geprüft,  ob  auf  Zusatz  eines  grösseren  Ueber- 
schusses  concentrirten  Anmioniaks  ein  Niederschlag  entsteht,  was  in  der 
Regel  nicht  eintritt.  Da  die  oben  angeführte  Beobachtung  auf  Rechnung 
dieser  Bereitungsweise  zu  setzen  sein  konnte,  wurde  nach  der  von  Fre- 
senius angegebenen  Methode  eine  Magnesialösung  hergestellt,  bestehend 
ans  1  Theil  krystallisirtem  BiUersalz,  1  Theil  Chlorammonium,  8  Theil 
Wasser  und  4  Theil  Ammoniak   von  0,96   spec.  Gew.*)     Diese  Lösung 


*)  Ich  bemerke  dazu,  dass  ich  in  neuerer  2ieit  die  Magnesiamixtur  unter 
Zusatz  der  doppelten  Menge  Chlorammonium  darstellen  lasse  (vergL  meine  Anl. 
zur  quant.  Anal  6.  Aufl.  p.  126).  R-  F. 


22  Strave:   Zar  Darstellung  der  Hyperoxyde  desBaryums, 

12)  Quelle  (noch  nicht  gefasst)  rechter  Hand  an  der 
Strasse  gegen  Rechenfels  zu  von  Unterlenzkirch  her 
(Gneiss),  8.  August  1871 0,0022   Grm. 

Für  die  oben  aufgezählten  Bach-,  Fluss-  und  Seewasser  ergibt  sich 
der  Minimalgehalt  eines  Liters  an  Salpetersäure  (N^O^)  zu  0,0003  Grm.^ 
der  Maximalgehalt  zu  0,0155  Grm. 

Für  die  Quellwasser  des  Wiesenthals  und  Schwarzwaldes  zu  0,000& 
und  0,013  Grm. 

Für  die  Quellwasser  im  Canton  Baselland  zu  0,0007  und  0,0101  Grm. 

Für  diejenigen  im  Cantou  Solothum  zu  0,0002  und  0,006  Grm. 

Auch  hieraus  ergibt  sich  wiederum  der  bedeutende  Unterschied 
zwischen  dem  Salpetersäure-,  resp.  Nitratgehalte  der  Bach-,  Fluss-  und 
Seewasser,  namentlich  aber  reiner  Quellwasser  einerseits  und  des  städtischen 
infidrten  Gbrundwassers  andererseits.  Für  die  reinen  Quellwasser  ergab 
sich  als  Minimalgehalt  an  N^^  0,0002  Grm.,  als  Maximalgehalt 
0,013  Grm.,  fast  die  Hälfte  weniger  als  der  Minimalgehalt  z.  B.  des 
Ghimdwassers  Grossbasels. 


Mittheiluügen 

Von 

Heinrich  Struve. 

I.  Zur  Darstellung  der  Hyperoxyde  des  Baryums,  Stron- 
tiums und  des  Calciums. 

• 

Wie  bekannt  wird  gewöhnlich  das  Baryumhyperoxyd  durch  anhal- 
tendes Glühen  von  Baryumoxyd  in  einer  Atmosphäre  von  gereinigter 
Luft  oder  noch  besser  von  Sauerstoff  erhalten.  Hierbei  absorbirt 
das  Oxyd  Sauerstoff  und  geht  in  Hyperoxyd  über.  Das  Baryumoxyd 
wird  hierzu  entweder  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Baryt  oder  von 
kohlensaurem  Baryt  mit  Kohle  gewonnen.  Sind  diese  Substanzen  nicht 
chemisch  rein,  so  muss  das  Oxyd  und  später  das  H}'peroxyd  mit  den 
fremden  Beimischungen  verunreinigt  sein,  die  diese  enthielten. 

So  wurde  mir  vor  2  Jahren  aus  St.  Petersburg  ein  Baryumhyperoxyd 
zugescluckt,  das  neben  Spuren  von  Kieselsäure  und  Baryumnitrit  nicht 
weniger  als  4^  Chlorbaryum  enthielt.  Ich  muss  hierauf  aufmerksam 
machen,  da  eine  Lösung  von  Wasserstoffh3rperoxyd,  aus  einem  so  verun- 
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reinigteD  Baryumhyperoxyd  dargestellt,  bei  Reactionsversuchen  zu  falschen 
ErscheinuDgen  und  Schlüssen  führen  kann.  Die  Reinigung  eines  solchen 
BarTumhyperoxyds  Torzunehmen,  ist  eine  überaus  umständliche  Arbeit  und 
schliesslich  erhält  man  doch  kein  reines  Hyperoxyd.  Aus  diesem  Grunde 
war  mir  die  Beobachtung  sehr  erwünscht,  dass  man  sich  aus  dem  kohlen- 
sauren Baryt  unmittelbar  mit  Leichtigkeit  eine  so  grosse  Quantität  von 
Hyperoxyd  darstellen  kann,  dass  man  damit  nicht  nur  alle  Reactionen 
prüfen  kann,  sondern  aus  der  man  auch  durch  Behandlung  mit  Kohlen- 
säure und  Wasser  eine  verdünnte  Lösung  von  WasserstoflThyperoxyd  in 
genügender  Menge  zu  erhalten  vermag. 

Diese  Erfahrung  spricht  freilich  gegen  die  Thatsache,  *)  dass  der 
kohlensaure  Bar3rt  beim  Rothglühen  unveränderlich  ist  und  erst  im  hef- 
tigsten Oebläsefeuer  die  Kohlensäure  verliert.  Hierauf  gestützt  wird 
auch  in  einzelnen  Fällen  der  Baryt  aus  Lösungen  als  kohlensaurer  Baryt 
niedergeschlagen  und  nach  dem  Glühen  gewogen.  Bei  diesen  Bestim- 
mungen soll  man  freilich  immer  etwas  zu  wenig  Baryt  finden,  was  man  sich 
durch  die  Auflöslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  in  Wasser  erklärte. 

Als  Beleg  für  die  Bildung  des  Baryumhyperoxyds  aus  dem  kohlen- 
sauren Baryt  diene  folgender  Versuch. 

Kohlensaurer  Baryt,  niedergeschlagen  aus  einer  recht  verdünnten 
Lösung  von  reinem  Chlorbaryum  mit  kohlensaurem  Ammon ,  wurde  aufs 
sorgfältigste  ausgewaschen  und  dann  bei  100^  getrocknet.  Dieses  blen- 
dend weisse  Pulver  löste  sich  vollständig  in  Essigsäure  auf  und  in  der 
Lösung  waren  Spuren  von  Chlor  nicht  nachzuweisen.  0,760  Grm.  dieses 
Salzes  wurden  in  einem  Platintiegel  so  erhitzt,  dass  der  Boden  des 
Tiegels  nur  schwach  geröthet  war.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  zeigte 
sich  durch  Wägung  eine  Gewichtsabnahme  von  0,002  Grm.  Dabei 
hatte  der  Rückstand  eine  schwach  gelbliche  Färbung  angenommen,  und 
als  eine  kleine  Probe  desselben  in  bekannter  Weise  mit  Jodkaliumstärke- 
lösung und  verdünnter  Essigsäure  geprüft  wurde,  so  trat  augenblicklich 
eine  starke  Bläuung  der  Stärkelösttng  ein. 

Der  G^genversuch   mit  dem    ungeglühten   kohlensauren  Baryt  gab. 
durchaus  keine  Reaction. 

Der  Rückstand  des  geglühten  kohlensauren  Baryts  wurde  jetzt  einer 
sehwachen  Rothglühhitze  während   längerer  Zeit  ausgesetzt  und  zwar  bei 


*)  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quant.  ehem.  Analyse.    5.  Aufl.  1870,. 
Seite  130  u.  19(>. 
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geöffnetem  Deckel,  damit  die  Luft  recht  freien  Zutritt  hatte,  wie  man 
es  herrichtet,  wenn  man  einen  kohlehaltigen  Niederschlag  aosgltlht.  Schliess- 
lich wurde  der  Tiegel  über  Schwefelsäure  abgekühlt  und  durch  Wägung 
ergab  sich,  dass  0,748  Grm.  kohlensaurer  Baryt  0,030  Grm,  an  Gewicht 
verloren  hatten.  Der  erhaltene  Rtlckstand  hatte  eine  stärkere  gelbliche 
Färbung  angenommen  und  gab  bei  obiger  Prüfung  die  stärkste  Reaction. 

Behandelte  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser  und  Kohlensäure  in 
bekannter  Weise  zur  Darstellung  von  Wasserstoffhyperoxyd,  so  erhielt 
man  eine  Lösung,  die  mit  Jodkalium  und  Chloroform  geschüttelt,  sehr 
bald  die  deutliche  Jodreaction  gab. 

Der  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  bleibende 
unbedeutende  Rückstand  gab  nach  dem  Auswaschen  und  nach  dem  Trocknen 
immer  noch  die  deutlichsten  Reactionen  auf  Baryumhyperoxyd.  Eine 
ähnliche  Erscheinung  hat  auch  Schönbein*)  bei  der  Gewinnung  des 
Wasserstoffhyperoxyds  aus  dem  Baryumhyperoxyd  mit  Kieselfinorwasser- 
stoffsäure  beobachtet. 

Gestützt  auf  diese  Bildung  des  Baryumhyperoxyds  möchte  ich  die 
Hauptursache,  warum  man  bei  der  Bestimmung  des  Baryts  als  kohlen- 
saurer Bar}i;  immer  etwas  zu  wenig  findet,  in  der  Bildung  des  Hyper- 
oxyds  suchen. 

Mit  dem  kohlensauren  Strontian  kann  man  dieselben  Erscheinungen 
erhalten,  nur  schwächer  und  dabei  nimmt  der  gegltlhte  kohlensaure 
Strontian  keine  gelbliche  Färbung  an.  Bei  sehr  gesteigerter  Temperatur 
zerfällt  das  Hyperoxyd  wieder. 

Dieselbe  Erscheinung  lässt  sich  auch  am  kohlensauren  Kalk  beob- 
achten, nur  ist  es  Bedingung,  dass  derselbe  durchaus  frei  von  Spuren 
von  Eisenoxyd  sein  muss.  Am  Besten  erhält  man  diese  Bildung  des 
Hyperoxyds  unter  Anwendung  von  oxalsaurem  Kalk.  Glüht  man  den- 
selben zuerst  unter  Zutritt  der  Luft,  bis  er  vollkommen  weiss  erscheint, 
so  erhält  man  bei  der  Prüfung  desselben  mit  Jodkaliumstärke  und  Essig- 
säure durchaus  keine  Reaction.  Wenn  man  aber  diesen  Rückstand  eine 
Zeit  hindurch  einer  sehr  gelinden  Hitze  im  Platintiegel  aussetzt,  so  gibt 
derselbe  nach  dem  Erkalten  die  deutlichste  Reaction.  Steigert  man 
dann  die  Temperatur  and  lässt  erkalten,  so  gibt  der  Rückstand  wie- 
der keine  Reaction.  Wir  sehen  somi^,  dass  man  bei  niedriger  Tem- 
peratur die  Bildung  des  Hyperoxyds  hervorrufen  und  durch  Steigerung 
der  Hitze  das  gebildete  Calciumhyperoxyd  wieder  vernichten  kann. 

♦,)  J.  f.  pract.  Chem.  1860,  Bd.  20,  S.  257. 
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Bei  welcher  Temperatur  die  Bildung  des  Calciumhyperoxyds  erfolgt 
und  das  gebildete  sich  wieder  zersetzt,  ist  von  mir  nicht  weiter  unter- 
sucht worden. 

Aus  diesem  Auftreten  des  Calciumhyperoxyds  glaubte  ich  folgern  zu 
können,  dass  sich  unter  günstigen  Umständen  bei  der  Darstellung  Ton 
reinem  Aetzkalk  im  Grossen  auch  das  H3rperoxyd  bilden  müsste,  da  alle 
BecUngnngen  dazu  gegeben  sind.  Meine  Yermuthung  hat  sich  auch  voll- 
stUndig  bestätigt  und  zwar  an  einem  reinen  Aetzkalk,  den  ich  von 
Gehe  &  Comp,  in  Dresden  bezogen  hatte.  Mit  Magnesia  habe  ich 
Terschiedene  Versuche  in  derselben  Richtung  ausgeltlhrt,  allein  die  Bil- 
dung des  Hyperoxyds  nachzuweisen  ist  mir  nicht  gelungen.  Dafür  zeigte 
sich  aber,  dass  alle  Magnesia  alba  oder  usta  nachweisbare  Spuren  von 
salpetriger  Säure  oder  richtiger  Ammonnitrit  enthalten,  die  man  in  der 
Lösung  nach  der  Behandlung  mit  Wasser  und  Kohlensäure  in  bekannter 
Weise  nachweisen  kann. 

• 

II.  Beitrag  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,    der   sal- 
petrigen Säure  und  des  Wasserstoffhyperoxyds  mit  einer 

Indigolösung. 

Im  weiteren  Verlauf  meiner  Studien  über  Ozon,  Wa8serstoffh)rperoxyd 
und  salpetrigsaures  Ammoniak  in  verschiedenen  atmosphärischen  Flüs- 
sigkeiten, war  mir  die  quantitative  Bestimmung  dieser  Körper  von  be~ 
sonderer  Wichtigkeit.  Daher  war  es  selbstverständlich,  dass  ich  den 
interessanten  Mittheüungen  des  Prof.  Goppelsröder  und  des  Dr.  H. 
Trommsdorff  mit  grösstem  Interesse  folgte.  Hierbei  erschien  es  mir 
auffallend,  dass  beide  Männer  in  einem  überaus  wichtigen  Puncte  zu  ver- 
schiedener Ansicht  gekommen  sind.  Dieses  bezieht  sich  nämlich  auf  die 
salpetrige  Säure.  Prof.  Goppelsröder  erkennt  den  Einüuss  der 
Gegenwart  der  salpetrigen  Säure  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
an  und  zwar  gestützt  auf  eine  Reactionsangabe  von  Schönbein,  sich 
vorbehaltend  genauere  Versuche  noch  anzustellen.  Dr.  Hugo  Tromms- 
dorff dagegen  negirt  den  Einfluss  der  salpetrigen  Säure  und  zwar  sich 
stützend  auf  einige  Versuche  mit  salpetrigsaurem  Silberoxyd. 

Da  ich  mir  schon  vor  Jahr  und  Tag  eine  Auflösung  von  Ammon- 
nitrit durch  Zerlegung  von  salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  Chlorammonium 
bereitet  hatte,  so  war  es  mir  eine  Leichtigkeit  einige  Versuche  zur  Ent- 
scheidung dieser  sich  widersprechenden  Angaben  auszuführen,  die  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will. 
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Gehe  ich  zu  den  einzelnen  Yersuchen  tlber,  so  moss  ich  zuerst  her- 
vorheben, dass  100  CO.  der  Salpeterlösnng  einem  Gehalte  von  0,00549 
Grm.  Salpetersäure  entsprachen  und  dass  100  CC.  der  Ammonnitritlösnng 
0,00166  salpetrige  Säure,  bestimmt  durch  Titrirung  mit  einer  Kalium- 
permanganatlösung,  enthielten. 

Zur  Indigolösung  benutzte  ich  einen  Indigocarmin,  bezogen  von  Gehe 
&  Comp,  in  Dresden.  Er  löste  sich  leicht  in  Wasser  mit  einer  schön 
blauen  Farbe,  zeigte  eine  schwache  alkalische  Reaction  und  hielt  sich 
hinreichend  lange  ohne  besondere  Veränderungen. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  wurde  in  der  Weise  verfahren, 
dass  zuerst  mit  jeder  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ein  Vorversuch  ausgeführt 
wurde,  der  nur  einen  annähernden  Werth  gab.  Dieses  erreichte  ich  da- 
durch, dass  zu  den  abgemessenen  10  oder  20  CC.  Flüssigkeit  50  CC. 
Schwefelsäure  hinzugefügt  und  darauf  so  rasch  als  möglich  von  der  In- 
digolösung hinzugegeben  wurde,  bis  unter  Umschütteln  und  unter  Erwär- 
mung mit  einer  Spirituslampe  die  Flüssigkeit  eine  schwach  bläuliche 
Färbung  behielt,  die  selbst  nach  einigen  Minuten  nicht  verschwand.  Die 
Anzahl  der  verbrauchten  CC.  Indigolösung  diente  nun  als  Ausgangspunct 
zum  eigentlichen  Versuch,  den  ich  entweder  nach  der  von  Goppels- 
röder  angegebenen  Vorschrift  ausführte  oder  in  folgender  Weise: 

In  den  Kolben  wurden  zuerst  die  abgemessenen  CC.  der  zu  prüfen- 
den Fltlssigkeit  gegeben,  dann  die  Schwefelsäure  so  hinzufliessen  lassen, 
dass  sie  sich  in  bekannter  Weise  unter  der  Lösung  ausbreitete  ohne 
grosse  Temperaturerhöhung  zu  verursachen.  Darauf  wurde  die  Indigo- 
lösung hinzugegeben  und  erst  nachdem  die  durch  den  Vorversuch  be- 
stimmte Anzahl  von  CC.  hineiugeflossen  war,  wurde  der  Inhalt  des  Kol- 
bens gemischt.  Es  erfolgte  eine  rasche  Reaction,  die  Lösung  entfärbte 
sich  und  jetzt  musste  mit  der  Indigolösung  nachtitrirt  werden  bis  zum 
Eintritt  der  blauen  Färbung. 

Unter  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  ergab  sich,  dass 
20  CC.  Salpeterlösung,  die  im  Vorversuch  17,3  CC.  Indigolösung  ver- 
langten, in  3  Versuchen: 

22,0  CC. 
24,5     » 

21,4     » 

Mittel  22,95  CC.  Indigolösung  entfärbten. 
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Bei  Anwendung  von  10  CG.  Salpeterlösnng  waren  erforderlich: 

12,5  CC. 
11,5    » 

Mittel  12,0  CC.  Indigolösong. 
20  CC.  der  Ammonnitritlösung  entfärbten   im  Vorversuch  10,5  CC. 
IndigolösuDg.     Bei  der  Nachtitrimng  waren  erforderlich: 

15,5  CC. 
15,3    » 
15,2    » 

Mittel  15,3  CC,  die  einem  Gehalte  von  0,000733  Salpeter- 
säure oder  von  0,000515  salpetriger  Säure  entsprachen.  Nach  dieser 
Bestimmung  enthielten  100  CC.  Ammonnitritlösung  0,002575  salpetriger 
Säure,  was  um  0,000915  mehr  ist,  als  nach  der  Titrirung  mit  der 
Charoäleonlösung. 

Für  diesen  Unterschied  lässt  sich  die  Erklärung  aufstellen,  dass  die 
Nitritlösung  sich  nach  und  nach  höher  oxydirt.  Hierftlr  spricht  auch  der 
Umstand,  dass  der  durch  eine  Permanganatlösung  festgestellte  Titer  der 
Nitritlösung  nach  und  nach  ein  geringerer  wird.  So  waren  in  100  CC.  der 
Nitritlösung  im  Monat  Juni  0,00224  salpetrige  Säure,  somit  um  0,00058 
mehr  als  im  October.  Diese  Versuche  beweisen  aufs  deutlichste,  dass  die 
salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  einer  Indigolösung  gegen- 
über durchaus  nicht  indifferent  ist. 

Von  besonderem  Interesse  war  es  Gemenge  von  Nitrat-  und  Nitrit- 
lösongen  in  ähnlicher  Weise  zu  prüfen. 

Hierbei  ergab  sich  in  2  Versuchen,  in  welchen  10  CC.  Kaliumnitrat 
und  10  CC.  Ammonnitritlösung  gemischt  waren,  dass  im  Vorversuch 
13,9  CC.  Indigolösung  und  im  darauf  folgenden  Endversuch  17,8  CC. 
Indigolösung  verbraucht  wurden.  Unter  Zugrundelegung  der  früheren 
Versuche  hätte  verbraucht  werden  sollen: 

fftr  10  CC.  KaHumnitrat    .     11,47       12,00  CC. 
»    10    »    Ammonnitrit     .       7,65         7,65    » 

19,12  19,65  CC.  Indigolösung. 
Somit  hat  der  unmittelbare  Versuch  etwas  weniger  ergeben,  doch 
dieses  darf  nicht  als  entscheidend  angesehen  werden.  Immerhin  belegt 
aber  dieser  Versuch,  dass  bei  einer  Titrirung  von  Gemengen  von  Nitraten 
und  Nitriten  beide  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  zur  vollständigen 
Wirkung  kommen. 
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Schliesslich  war  es  von  Bedeutung  auch  das  Wasserstoffhyperoxyd 
mit  in  den  Kreis  der  Prüfungen  zu  ziehen. 

Eine  schwache  Wasserstoffhyperoxyd-Lösung,  bereitet  durch  Behand- 
lung von  BaO^  mit  Wasser  und  Kohlensäure,  wurde  hierzu  benutzt. 
100  CG.  derselben  enthielten  nach  einer  Titrirung  mit  Kaliumperman- 
ganat nur  0,000178  H02. 

Unter  Benutzung  von  20  CG.  HO^  lösung  waren  0,5  GG.  Indigo- 
lösung erforderlich,  durch  welche  somit  ein  Gehalt  von  0,0000356  HO^ 
angezeigt  wurde.  Als  darauf  10  GG.  der  Nitritlösung  mit  20  GG. 
HO^  lösung  vermischt  und  nach  den  frtlheren  Bestimmungen  8,2  GG. 
Indigolösung  und  dann  50  GG.  Schwefelsäure  hinzugegeben  worden  waren, 
so  erfolgte  nach  dem  Umschütteln  noch  vollständige  Enterbung,  doch 
schon  nach  Zugabe  von  0,2  GG.  Indigolösung  verschwand  die  blaue  Fär- 
bung nicht  mehr. 

Wir  sehen  somit,  dass  auch  in  diesem  Gemisch  beide  Verbindungen 
zur  völligen  Hervorbringung  ihres  Effectes  gekommen  waren. 

Weiter  verfolge  ich  diese  interessanten  Thatsachen  nicht,  muss  aber 
noch  erwähnen,  dass  gestützt  auf  diese  Erfahrungen  wir  zu  folgendem 
Schluss  berechtigt  sind. 

Die  von  Prof.  Goppelsröder  mitgetheilten  91  quantitativen  Be- 
stimmungen der  Salpetersäure  in  atmosphärischen  Niederschlägen  be- 
ziehen sich  nicht  allein  auf  die  Salpetersäure,  sondern  auch  auf  die  sal- 
petrige Säure,  ja  in  einigen  Fällen  vielleicht  auch  auf  das  Wasserstoff- 
byperoxyd. 

Als  Beleg  für  das  Auftreten  von  grösseren  Quantitäten  von  Ammon- 
nitrit  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  führe  ich  folgende  Bestim- 
mungen aus  meinen  Aufzeichnungen  aus  dem  Jahre  1869  an. 

Aus  einer  Reihe  von  Titrirungen  von  Schnee  und  Regenwasser  mit 
einer  Permanganatlösung  ergab  sich,  dass  in  einem  Liter  Wasser  im 
Maximum  0,00934  Grm.  und  im  Minimum  nur  Spuren  salpetriger  Säure 
und  Wasserstoffh3T[)eroxyd  enthalten  waren.  Nur  in  einem  Versuch  war 
es  möglich,  wenn  auch  nur  annähernd  das  HO^  und  die  salpetrige  Säure 
zu  bestimmen  und  hierbei  ergab  sich  im  Liter: 

0,00115  salpetrige  Säure  und 
0,00046  Wasserstoffhyperoxyd. 
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m.  Die  Benutzung   einer  Tanninlösang   zur  Absclieidung 

des  Blutfarbstoffes   aus  Lösungen. 

Im  Januar  dieses  Jahres  legte  ich  der  Kaiserlichen  caucasischen  medi- 
dnischen  Gesellschaft  eine  Arbeit  «Vorschrift  zur  Untersuchung 
yerd  ächtiger  Flecke  auf  Blut  und  Samen»  vor,  die  in  den 
Schriften  der  Gesellschaft  und  als  besondere  Broschüre  erschienen  ist. 
Gegenwärtig  bin  ich  mit  einer  üebertragung  dieser  Schrift  in  meine 
Muttersprache  beschäftigt,  da  aber  bis  zum  Erscheinen  derselben  noch 
einige  Monate  vergehen  können,  so  möchte  ich  in  dieser  Notiz  auf  die 
Benutzung,  einer  Tanninlösung  bei  diesen  Untersuchungen  aufmerksam 
machen. 

Setzt  man  zu  einer  Hämatin  enthaltenden  Flüssigkeit  erst  etwas 
Ammoniak  oder  Aetzkali,  dann  eine  Tanninlösung  und  darauf  Essigsäure 
bis  zur  deutlichen  sauren  Reaction,  so  erhält  man  einen  dunkelgefärbten 
Niederschlag,  der  sich  rasch  aus  der  Flüssigkeit  absetzt.  Dieser  Nieder- 
schlag, gerbsaures  Hämatin,  lässt  sich  auf  einem  Filter  sammeln,  aus- 
waschen und  nach  dem  Trocknen  gibt  er  bei  Behandlung  mit  Salmiak 
und  Eisessigsäure  in  bekannter  Weise  die  ausgezeichnetsten  Hämin- 
krjstalle. 

Mit  dieser  Reaction  ist  man  im  Stande  die  Gegenwart  von  Blut 
in  Lösungen  noch  dann  nachzuweisen,  wenn  alle  anderen  Reactionen 
schon  versagen. 

Um  einen  Begriff  von  der  Empfindlichkeit  dieser  combinirten  Reaction 
XU  geben,  erwähne  ich,  dass  schon  20  CG.  eines  mit  0,023  ^li  Blut  ver- 
setzten Harnes  hinreichen,  um  einen  Niederschlag  mit  einer  Tanninlösung 
XU  geben,  mit  dem  man  viele  Versuche  auf  Häminkrystalle  anstellen 
kann.  Man  kann  dann  Spuren  des  noch  feuchten  Niederschlages  auf 
einem  Objectglase  eintrocknen  lassen  und  diesen  Rückstand  auf  Hämin- 
krystalle bearbeiten,  am  besten  ohne  Erwärmung. 

Im  Harn  versagt  diese  Abscheidung  des  Hämatins  erst  wenn  starke 
alkalische  Fäulniss  eingetreten  ist. 

In  verschiedenen  Fällen,  wo  ich  pathologischen  Harn  auf  das  Vor- 
kommen von  Blutfarbstoff  zu  untersuchen  hatte,  konnte  ich  die  soeben 
beschriebene  Methode  mit  grösstem  Vortheil  anwenden.  Selbst  in  sol- 
chen Fällen,  wo  es  mir  mit  den  gewöhnlichen  Methoden  nicht  möglich 
war,  die  Gegenwart  von  Albumin  im  Harn  nachzuweisen,  da  konnte  ich 
mit  Hülfe  des  Tanninniederschlages  Häminkrystalle  darstellen  und  somit 
die  Gegenwart  von  Blut&rbstoff  darlegen. 
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Diese  Untersnchangen  brachten  es  mit  sich,  dass  ich  die  verschie- 
denen Methoden  zum  Nach\?eis  von  Albumin  versuchen  und  vergleichen 
konnte  und  gestützt  auf  diese  Versuche  gebe  ich  jetzt  der  von  Hoppe- 
Seyler*)  vorgeschlagenen  Methode  den  Vorzug.  Nach  dieser  säuert 
man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  setzt  ein  der  Flüs- 
sigkeit gleiches  Volum  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron  hinzu  und  erhitzt  nun  bis  zum  Kochen,  wobei  sich  auch  die  un- 
bedeutendsten Spuren  von  Albumin  abscheiden.^ 

Ich  breche  aber  hiermit  diese  Mittheilung  ab,  da  ich  die  Tannin- 
Reaction  in  grösserer  Ausführlichkeit  in  der  oben  angekündigten  Schrift 
behandeln  werde. 

Tiflis,  1.  December  1871. 


Eine  Yorsichtsmaassregel  bei  Phosphorsäurebestiminungen. 

Von 

Dr.  L.  Bmnner* 

Die  Fällung  der  schwefelsauren  Magnesialösung  durch  Ammoniak 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  die  Verhinderung  derselben  durch  Chlor- 
ammonium ist  allbekannt;  weniger  beachtet  dürfte  jedoch  das  Verhalten 
einer  solchen  Magnesialösung  in  der  Wärme  sein;  schon  bei  60 — 70® 
scheidet  eine  auch  mit  sonst  hinlänglicher  Menge  von  Chlorammonium 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  auf  Zugabe  von  Ammoniak 
weisse  Flocken  von  Magnesiahydrat  ab.  (Der  Niederschlag  enthält  nach 
dem  Auswaschen  keine  Schwefelsäure).  Dieser  Umstand  kann  leicht  zu 
einer  bedeutenden  Fehlerquelle  werden  bei  der  gewichtsanal}'tischen  Be- 
stimmnngsmethode  in  den  künstlichen  Düngemitteln,  wie  Knochenmehl, 
Superphosphat ,  Guano  etc.,  wo  die  Phosphorsäure  nach  Entfernung  des 
Eisens  und  Kalkes  als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gefällt  wird.  Im 
hiesigen  Laboratorium  z.  B.  wird  in  den  meisten  Fällen"'^)  die  Phosphor- 
säure in  folgender  Weise  bestimmt:  Die  in  Salz-  oder  Salpetersäure  ge- 
löste Asche,    resp.  der  wässrige  Auszug,    wird   nach   etwaiger   Theilung 


*)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  phys.-path.  ehem.  Analyse.    3.  Aufl. 
Berlin  1870.    S.  193. 

**)  Wo  grössere  Quantitäten  von  Eisen  diesem  Verfahren  entgegen  stehen, 
wird  die  Methode  nach  Sonnenschein  angewendet. 
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mit  wenig  Ammoniak  und  Essigsäure  zur  Abscheidang  des  phosphor- 
sanren  Eisens  versetzt,  das  Filtrat  nach  dem  Auswaschen  erhitzt,  der 
Kalk  als  oxalsaurer  abgeschieden,  und  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
Da  bekanntlich  der  Oxalsäure  Kalk  sich  sehr  schnell  filtrirt,  ist  bei  voll- 
lendetem  Auswaschen  das  Filtrat  noch  beträchtlich  warm;  würde  man 
jetzt  sofort  die  mit  Chlorammonium  versetzte  Magnesialösung  und  Am- 
moniak hinzuthun,  so  würde  sicher  die  gefundene  Phosphorsäuremenge 
zu  hoch  ausfallen.  Als  Beweis  möge  folgender  Fall  dienen.  Nachdem 
das  Filtrat  von  oxalsaurem  Kalk  bei  ursprünglich  salzsaurer  Lösung  kaum 
noch  eine  Reaction  auf  Chlor  zeigte,  wurden  dennoch  etwa  100  CC.  sie- 
denden Wassers  nach  und  nach  auf  den  Niederschlag  gegeben  und  ge* 
sondert  aufgefangen,  um  zu  sehen,  ob  Magnesialösung  noch  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  hervorbringen  würde.  Auf 
Zusatz  derselben  und  von  noch  etwas  Ammoniak  entstand  fast  momentan  ein 
beträchtlicher  Niederschlag,  der  jedoch  in  Salpetersäure  gelöst  keine  Spur 
von  Phosphorsäure  auf  Zugabe  von  molybdänsaurem  Ammon,  selbst  bei 
längerem  Stehen  an  einem  massig  warmen  Orte,  erkennen  liess.  Es 
musste  obiger  Niederschlag  also  reine  Magnesia  gewesen  sein.  Da  die 
vorräthige  und  zur  Fällung  benutzte  Magnesialösung  auf  Zusatz  selbst 
von  concentrirtem  Ammon  völlig  klar  blieb,  wurden  25  CC.  derselben 
zu  100  CC.  heissen  Wassers  gethan  und  Ammoniak  zugegeben;  es 
entstand  wieder  wie  oben  ein  weisser  Niederschlag.  Zunächst  wurde  der 
Magnesialösung  die  Schuld  beigemessen;  diesell^e  wird  im  hiesigen  La- 
boratorium, abweichend  von  Fresenius'.  Vorschrift,  in  der  Weise  be- 
reitet, dass  eine  frische  Lösung  von  krystall.  schwefelsaurer  Magnesia  mit 
Ammoniak  völlig  gefällt  wird.  Nach  dem  Lösen  des  Niederschlages  in 
Salzsäure  wird  nochmals  Ammoniak  im  Ueberschuss  hinzugefügt;  nach 
2  —  3  Tagen  wird  die  so  fertige  Lösung  von  etwa  ausgeschiedenen 
Flocken  abfiltrirt  und  geprüft,  ob  auf  Zusatz  eines  grösseren  Ueber- 
schusses  concentrirten  Ammoniaks  ein  Niederschlag  entsteht,  was  in  der 
R^^l  nicht  eintritt.  Da  die  oben  angeführte  Beobachtung  auf  Rechnung 
dieser  Bereitungsweise  zu  setzen  sein  konnte,  wurde  nach  der  von  Fre- 
senius angegebenen  Methode  eine  Magnesialösung  hergestellt,  bestehend 
aas  1  Theil  krystallisirtem  Bittersalz,  1  Theil  Chlorammonium,  8  Theil 
Wasser  und  4  Theil  Ammoniak   von  0,96   spec.  Gew.  *)     Diese  Lösung 


*)  Ich  bemerke  dazu,  dass  ich  in  neuerer  Zeit  die  Magnesiamixtur  unter 
Znsatz  der  doppelten  Menge  Chlorammonium  darstellen  lasse  (vergL  meine  Anl. 
zur  quant.  AnaL  6.  Aufl.  p.  126).  B.  F. 
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gab  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  mehr  Ammoniak  keinen  Nieder- 
schlag, wohl  aber,  wie  die  andere  Lösung,  nach  dem  Verdünnen  mit  dem 
4fachen  heissen  Wassers.  Schwefelsäure  enthielt  der  ausgewaschene 
Niederschlag  nicht,  ;auch  löste  sich  derselbe  nicht  merklich  in  Chlor- 
ammonium. 

Der  Einfluss,  den  dieses  Verhalten  auf  die  Richtigkeit  einer  Phosphor- 
säurebestimmung ausüben  kann,  ist  augenfällig  und  wird  belegt  durch 
folgende  Zahlen: 

Li  zwei  gleichen  Theilen  einer  salzsauren  Lösung  von  Enochenasche 
wurden  nach  Entfernung  von  Eisen  und  Kalk  gefunden: 

a)  heiss  (60-700)  gefällt     .     .     30,15  Proc.  PO5 

b)  kalt  (etwa  20«)       >         .     .     28,90      » 

Differenz      .     .       1,25  Proc. 

Bei  heisser  Fällung  war  also  das  Resultat  um  1,25  Proc.  zu  hoch 
gefunden  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen;  immerhin  bedeutend,  wenn 
man  erwägt,  dass  in  beiden  Fällen,  der  vermutheten  Phosphorsäuremenge 
entsprechend,  nur  ein  geringer  Ueberschuss  von  Magnesialösung  zugesetzt 
und  somit  eine  ziemlich  verdünnte  Lösung  entstanden  war. 

Es  ist  daher  unumgänglich  nothwendig,  bei  Anwendung  obiger  Me- 
thode mit  der  Fällung  der  Phosphorsäure  so  lange  zu  zögern,  bis  das 
Filtrat  vom  Kalk  annähernd  die  Zimmertemperatur  angenommen  hat,  so 
sehr  auch  bei  der  meistens  in  bedeutender  Zahl  den  Versuchsstationen 
vorliegenden  Düngeranalysen  der  Analytiker  gleichsam  fabrikmässig.  vor- 
gehen und  nach  möglichster  Beschleunigung  trachten  muss. 

Versuchsstation  Pommritz  im  September  1871. 


Bemerkung  zur  Zuckerbestimmung  mit  Fehling'scher  Lösung. 

Von 

Dr.  L.  Bronner. 

Im  Laboratorium  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstation  des  Mark- 
grafthums  Ober-Lausitz  zu  Pommritz  wurde  im  Sommer  1870  eine  Reihe 
von  Analysen  der  auf  dem  Versudisfelde  gebauten  Kartoffeln  ausgeführt; 
letztere  waren  im  Herbste  1869  geemtet,  mussten  jedoch  nach  der  un- 
mittelbar  nach    der   Ernte    vorgenommenen   Wasserbestimmung    wegen 
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anderer    dringender    Arbeiten    zunächst    getrocknet    und    zurückgestellt 
werden. 

Beim  Beginn  der  Analyse  nach  etwa  8  Monaten  wurde  beschlossen, 
den  Zacker-,  Dextrin-  und  Stärkegehalt  durch  Titriren  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  festzustellen;  bei  der  Ausführung  indessen  musste  in  den 
meisten  Fällen  hiervon  Abstand  genommen  werden.  Obgleich  das  Trocknen 
der  in  kleine  Würfd  zerschnittenen  Kartoffeln  in  Porcellanschalen  bei 
etwa  80 — 90®  C.  im  Wasserbade  vorgenommen  war,  zeigte  sich  schon 
der  wässrige  Auszug  der  fein  gepulverten  Masse  meist  so  dunkel  gefärbt, 
dass  beim  Titriren  die  Endreaction  durchaus  nicht  zu  erkennen  war. 
Das  Entfärben  erschien  nicht  recht  thunlich  und  man  schlug  den  freilich 
ebenfalls  unbequemeren  Weg  der  Bestimmung  des  reducirten  Kupfers  und  Be- 
rechnung des  Zuckers  etc.  ans  demselben  ein.  Es  wurden  hierbei  genau  die 
Ton  Fresenius  (quant.  Anal.,  5.  Aufl.  p.  832)  angegebenen  Vorsichtsmaass- 
regeln  betreffs  Decantirens  und  Auswaschens  innegehalten.  Zur  Controle 
wurde  das  auf  einem  bei  100®  getrockneten  Filter  gesammelte  Kupfer- 
oxjdul  nach  vollständigem  Trocknen  und  Wägen  in  Oxyd  übergeführt 
und  bestimmt.  Das  gefundene  Oxyd  stimmte  jedoch  nie  mit  dem  aus 
dem  gefundenen  Oxydul  berechneten  überein ,  stets  wurden  trotz  des 
soi^gfältigsten  Trocknens  der  Filter,  ausseiest  sorgsamen  Oxydirens  etc. 
einige  Milligramme  Oxyd  mehr  gefunden,  als  berechnet,  z.  B. : 

a)  gefunden  0,1030  CuO  =  0,0925  Cu^O  (berechnet) 

0,0875      > 
ergibt  ein  Minus  von      0,0050  Cu.^0 

b)  gefunden  0,1920  CuO  =  0,172608  Cu^O 

>  0,167000      » 


Minus  ==  0,005608  Cuj^O 
c)  gefunden  0,076  CuO  =  0,068324  Cu^O 

0,064000      > 


Minus  =  0,004324  Cu^O. 

In  einem  Falle  sogar,  wo  die  Menge  des  abgeschiedenen  Kupfer- 
oxydols  augenscheinlich  eine  sehr  geringe,  aber  auf  dem  Filter  doch  noch 
deutlich  zu  erkennen  war,  wurde  durch  die  Wage  nicht  nur  keine  Zu- 
nahme, sondern  vielmehr  eine  Abnahme  des  Filters  bemerkt,  während 
nach  dem  Oxjdiren  einige  Milligramme  Oxyd*gefunden  wurden. 

Dieser  Umstand  besonders  liess  den  Gedanken  als  den  wahrschein- 
scheinlichsten  erscheinen,  dass  während  der  Operation  durch  das  Hin- 
dnrcbfiltriren  der  stark    alkalischen,   sonst  verdünnten  Kupferlösung  ein 

Fr«0«Bi«t,  ZeUaehrift    XI.  jAhrgang.  3 
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Theil  des  Filters  durch  die  ablaufende  Flüssigkeit  gelöst  und  fortgeführt 
sei.  Der  directe  Versuch  bestätigte  diese  Annahme.  Ein  bei  100*^  sorg- 
fältig getrocknetes  Filter,  welches  0,4820  Grm.  wog,  wurde  mit  einer 
den  obigen  Bestimmungen  entsprechenden  Menge  ganz  verdünnter  Feh- 
ling'scher  Lösung  unter  Zusatz  von  noch  etwas  Natronlauge  bebandelt, 
d.  h.  die  siedend  heisse  Flüssigkeit  wurde  hindurchfiltrirt  und  mit  sie- 
dendem Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Reaction  weder  auf 
Kupfer  noch  Alkali  mehr  gab.  Nach  abermaligem  Trocknen  ergab  sich 
eine  Gewichtsabnahme  von  0,0135  Grm.  entsprechend  2,80  Proc. 

Da  jaCellulose  in  alkalischer  Kupferlösung  löslich  ist,  so  war  durch 
diesen  directen  Versuch  obige  Differenz  zwischen  dem  aus  dem  Oxyd  be- 
rechneten und  dem  wirklich  gefundenen  Kupferoxydul  erklärlich;  demge- 
mäss  musste  das  gefundene  Kupferoxyd,  nicht  das  Oxydul,  als  das  richtige 
angesehen  und  in  Rechnung  gezogen  werden.  In  der  Folge  wurde  daher 
die  Bestimmung  als  Kupferoxydul  überhaupt  unterlassen  und  dasselbe 
sofort  in  Oxyd  übergeflührt,  als  solches  bestimmt  und  daraus  der  Zucker- 
etc.  Gehalt  berechnet,  wodurch  ausserdem  das  Trocknen  der  Filter  er- 
spart und  die  ganze  Arbeit  beschleunigt  wurde. 

Ob  jedes  Filtrirpapier  ein  ähnliches  Verhalten  zeigt,  möchte  zu  be- 
zweifeln sein,  da  ein  später  zu  demselben  Zwecke  angestellter  Versuch 
mit  Papier  aus  einer  andern  Fabrik  eine  nur  spurenweise  ;Abnahme 
zeigte.  Jedenfalls  dürfte  es,  wenn  man  genöthigt  ist,  diese  Bestimmungs- 
methode von  Kohlehydraten  anzuwenden,  gerathen  sein,  das  Verhalten 
des  zur  Verwendung  kommenden  Filtrirpapiers  nach  dieser  Richtung  hin 
zu  erforschen,  oder  wenigstens  anfangs  die  Controle  durch  Ueberführung 
des  Oxyduls  in  Oxyd  nicht  zu  unterlassen,  um  einen  Fehler,  der  unter 
Umständen  sehr  bedeutend  ausfallen  kann,  in  dieser  Weise  zu  vermeiden. 

Limburg  a.  d.  Lahn,  den  1.  November  187L 


Ein  einfacher  Thermo-Eegulator. 

VoA 

£.  Eeichert  in  Freiburg  (Baden). 

Das  Princip  dieses  Regulators  besteht  dann,  dass  das  sich  in  Folge  der 
Erwärmung  ausdehnende  Quecksilber  die  Zuflussöffnung  des  zur  Heizung 
dienenden  Leuchtgases  regulirt  resp.  verschliesst.  Fig.  1  steUt  den 
Apparat  in  Vi  der  natürlichen  Grösse  vor;  C  ist  das  mit  Quecksilber 
gefüllte  Gefäss,   dessen  ThermometeiTöhre  nach  oben  sich  in  einen  Gy- 
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linder  erweiUrt.  Is  diesem  Cylinder  ist  das  Oaszoflnsraobr  A  eings- 
tehmolEen  und  reicht  bl^  an  die  Stelle,  an  der  die  Erwei^prang  derTher- 
tnonieterröhre  beginnt.  Dasselbe  hat  bei  a  eine  ftasserst  feine  Oe&nnng. 
Durch  die  Röhre  B,  welche  an  den  Cylinder  angesetzt  ist,  strßmt  das 
Ofls  nach  dem  Brenner  ab.  Fig.  2  zeigt  die  Zosammenstellnng  des 
Apparat«»  znr  Erwärmung  einer  Flflssigknt  in  einer  Eocbflaache  anf  con- 
stante  Temperatur.  Die  Wirkung  des  Regalators  ist  leicht  ersichtlich. 
So  lange  das  QnecksUber  sich  noch  in  der  Thermometerrahre  befindet, 
tirömt  das  Gas  ungehindert  nach  dem  Brenner  ah  nnd  die  Erwärmung 
nimmt  zu ;  dadnrch  steigt  das  Quecksilber  allmShIich  in  die  Erweiterung, 
beginnt  dort  das  Gas  abEusperreD  und  gelangt  erat  zur  Rnhe,  wenn  die 
WSrme,  welche  durch  das  Terbrennende  Gm  dem  tu  erwlnnenden  Ge- 
isse EogelUirt  wird,  gleich  ist  der  tou  letzterem  an  die  Umgehung  ab- 
gegebenen  Warmemengo.  Damit  hei  zu  raschem  Erhitzen  und  darauf 
erfolgender    vollständiger   Yerscbliessung    die   Gasfiamme   nicht   erlischt. 
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ist  bei  a  die  feine  Oeffnung  angebracht,  durch  welche  das  Erhaltungs- 
flämmchen  gespeist  wird. 

Um  auf  bestimmte  constante  Temperatur  bequem  einzustellen,  ist 
an  die  Thermometerröhre  seitlich  eine  weitere,  mit  Quecksilber  gefüllte, 
am  andern  Ende  mit  einer  leicht  beweglichen  Schraube  S  verschlossene 
Glasröhre  angesetzt.  —  Wird  die  Schraube  herausgeschraubt,  so  sinkt 
das  Quecksilber  in  der  Thermometerröhre  und  die  Temperatur,  auf  welche 
das  zu  erhitzende  Gefäss  erwärmt  wird,  fällt  höher  aus,  im  entgegenge- 
setzten Falle  niederer. 

Am  bequemsten  regulirt  man  in  der  Art,  dass,  wenn  die  constante 
Temperatur  bis  auf  etwa  2^  erreicht  ist,  man  dieselbe  sehr  langsam  ansteigen 
lässt,  und  wenn  dieselbe  eingetreten,  das  Quecksilber  mit  der  Schraube 
soweit  hinaufdrückt,   dass  die  Flamme   eben  anfängt  kleiner   zu  werden. 

Mit  derartigen  Regulatoren  habe  ich  beliebige  Wasser-  und  Luft- 
massen Tage  lang  auf  einer  Temperatur  erhalten,  die  auf  +0,1<)  constant 
sich  erhielt  und  zwar  auf  allen  Temperaturen ,  welche  von  1^  «a  über 
der  höchsten  Temperatur  des  Zimmers  lagen;  —  beizufügen  ist  jedoch 
noch,  dass  wenn  mau  auf  sehr  genaue  Temperatureinhaltung  reflectirt, 
man  grössere  thermometrische  G^fässe  anwenden  muss  und  in  Folge  dessen 
die  Temperatur  nur  sehr  langsam  steigen  darf;  *)  soll  jedoch  die  Tem- 
peratur nur  auf  10—2^  constant  sein,  so  genügen  die  Gefässe  von  der 
Grösse  gewöhnlicher  Thermometerkugelh  oder  Cylinder.  Sollen  ganz  nie- 
dere Temperaturen  eingehalten  werden,  so  ist  die  Oeffnung  a  sehr  fein 
zu  machen  und  statt  eines  Bunsen^schen  Brenners  ist  ein  solcher  mit 
feiner  Mtlndung^,  etwa  eine  Löthrohrspitze  zu  verwenden.  Ausserdem 
legt  man  in  diesem  Falle  um  die  Wärmewirkung  zu  massigen  unmittel- 
bar über  das  Flämmchen  ein  Drahtnetz  und  bringt  den  zu  erwärmenden 
Körper  in  einen  Abstand  von  1  bis  3  Decimeter  darüber  an.  Für  Tempera- 
turen unterhalb  der  der  umgebenden  Luft  lässt  sich  mit  gleichzeitiger  Be- 
nutzung des  Regulators  sehr  zweckmässig  eine  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  vor- 
nehmen. Ich  habe  in  einem  Zimmer,  dessen  Temperatur  15<)  betrug,  mit 
Kühlwasser  von  10^  den  Inhalt  der  Flasche  beliebig  lang  auf  12^  erhalten. 

Endlich  bemerke  ich  noch,  dass  Herr  G.Kram  er,  Glasbläser  hier, 
dessen  Arbeiten  überhaupt  mit  grosser  Geschicklichkeit  und  Genauigkeit 
ausgeführt  werden,  diese  Regulatoren,  allen  Anforderungen  gemäss,  zum 
Preise  von  etwa  2  Thalem  herstellt. 


*)  Für  diesen  Fall  habe  ich  eigenthümlich  constmirte  Thermometer  mit 
Petroleum  oder  Weingeist  angewendet. 
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Zar  mikroskopischen  Photographie. 

Von 

Ladwig  Erkmuin. 
Legt  man  dfinn«  Qaerscbnitte  von  Fflanzentheilen  a.  a.  w.  ttber 
Kacht  in  eine  nicbt  za  concentrirte  Anilinrotb-LöBiuig ,  so  werden  diese 
Pflanzentheile  ToUatllndig  roth  gefärbt.  Wäscht  man  diese  Pflanzectheile 
«ber  mehrmala  mit  Wasser  aas,  so  lassen  die  nicht  stickstoShaltigen 
Stoffe  das  Anilinroth  fahren,  während  die  stickstoffhaltigen  schön  roth 
geerbt  erscheinen.  Hauptsache  ist,  dass  die  Anilinroth-LOsnng  nicht  m 
<x>ncentrirt  ist,  damit  das  Bild,  not«r  dem  Mikroskop  betrachtet,  ascb 
feine  Scbattirnngen  zeigt  and  nicht  gleicbmässig  roth  erscheint.  Von 
grösserer  Wichtigkeit  zeigt  sich  diese  Färbung  beim  Photographiren,  indem 
das  Bild  mehr  Contraat  zeigt.  Da  die  rotben  Lichtstrahlen  nnr  sehr 
schwach  auf  Jodsilber  einwirken,  so  wird  eine  derartig  erzeugte  positive 
Photographie  alle  stickstoffhaltigen  Substanzen  dnnkler  und  alle  stickstoff- 
freien Sabstanzen  heller  erscheinen  lassen,  was  den  Werth  des  Bildes 
jedeo&lls  sehr  hebt.  Jodlösang  and  salpetersanree  Quecksilber  sind  nicht 
mit  demselben  Erfblg  zn  diesem  Verfahren  anwendbu. 


Filtriren  mit  Hölfe  der  Lnflpumpe. 

Ludwig  Erkmann. 
Fig.  3.  So  angenehm  eine  Bnnsen- 

sche  WaBBO-Inftpnmpe  ist,  so  ist 
sie  doch  nicht  aberall  anwendbar. 
Fliessendes  Wasser  und  ein  tiefar 
Brannen  sind  namentlich  in  Privat- 
Laboratorien  selten  anzatreffen ;  so 
liegt  mein  Laboratorium  zu  ebener 
Erde  und  ohne  jeden  Brnnneu,  eine 
Wassertnftpnmpe  ist  also  nicht  gut 
anzubringen.  Um  aber  die  enormen 
Vortheile,  welche  die  B  a  n  s  e  n'ache 
Filtrirmethode  gewährt,  einiger- 
maassen  za  gemessen,  bediene  ich 
mich  schon  seit  2  Jahren  einer 
grösseren  gewöhnlichen  Luftpumpe, 
deren  genauere  Construction  aoa 
da  Zeichnung  zn  ersehen  ist. 
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a  ist  eine  an  die  Wand  befestigte  Diele,  an  welcher  der  Stiefel  b, 
ans  Gasseisen,  befestigt  ist.  Der  Schwengel  c  geht  in  einer  Ftthmng  d. 
Der  Kolben  derLoftpampe  hat  einen  Dorn,  der  darch  eine  Oeffnang  des 
Bflgels  e  geht,  er  bezweckt,  dass  der  Kolben  genau  in  vertikaler  Rieh* 
tang  aof-  and  abgeht.  Die  Loftpampe  besitzt  2  Ventile,  n  öfihet  sich 
nach  aossen  and  m  nach  innen ;  von  dem  Ventil  m  geht  ein  Bleirohr  s 
mit  dem  uahn  t  nach  dem  Recipient  o.  Die  Laftpompe  ist  also  eine 
sogenannte  Ventillaftpampe  and  das  Spiel  derselben  somit  ohne  weitere 
Aaseindersetzung  vent&ndlich.  An  dem  Recipienten  befindet  sich  noch 
das  Manometer  p;  das  Rohr  rechts  ist  wieder  ein  Bleirohr,  während  das 
Rohr  links  ein  mit  einer  Millimeterscala  versehenes  Glasrohr  ist.  welches 
in  ein  Glas  mit  QaecksQber  taacht.  Die  Glasröhre  hat  angef&hr  die 
Lfinge  eines  Meters.  Der  Recipient  ist  ein  aas  starkem  Weissblech  ge- 
fertigter Blechkasten ;  da  derselbe  aber  eingedrückt  würde ,  so  ist  im 
Innern  desselben  ein  starker  Holzkasten  eingesetzt,  der  selbstverständlich 
den  Hähnen  and  dem  Manometer  gegenüber  mitOeffnangen  versehen  ist. 
Recipient,  Bleiröhren  and  Manometer  sind  ebenfalls  an  der  Wand  be- 
festigt. An  der  anteren  Seite  des  Recipienten  befindet  sich  der  Hahn  v, 
an  dem  der  Gammischlaach  der  bekannten  Filtrirflasche  f  befestigt  ist. 
Der  Recipient  fasst  angef&hr  5  Liter  Luft  and  ist  der  Dmck  in  dem- 
selben nach  einigen  Kolbenstössen  aof  V2  Atmosphäre  gefallen.  Ist  der 
Recipient  so  weit  leer  gepampt,  so  kann  man  recht  gat  Y2  Liter  filtriren ; 
ßllt  das  Manometer  während  des  Filtrirens,  so  kann  man  leicht  mit 
einigen  Kolbenstössen  nachhelfen.  Aus  eigner  Er&brang  kann  ich  eine 
solche  Pampe  nar  empfehlen,  and  ist  der  Anschaffangspreis  *)  aach  höher 
wie  bei  einer  Wasserloftpampe,  so  ist  erstere  doch  anter  den  obener- 
wähnten Umständen  letzterer  vorzuziehen. 

Alzey,  den  15.  December  1871. 


Neuer  praktischer  Apparat  zur  Entwickelung  von  Chlor. 

Von 

Antoni  Orlowski. 

Feststehende  Apparate  zar  Entwickelang  einiger  Guse,  als  Kohlen- 
säare,  Schwefelwasserstoff,  Wasserstoff,  die  in  den  chemischen  Labora- 
torien heat  za  Tage  benatzt  werden  and  in  denselben   grosse  Dienste 

*)  £in  hiesiger  Mechaniker,  Herr  Ahrens,  liefert  dieselbe  mit  Recipient 
und  Manometer  für  24  Thlr. 
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lasten,  machen  den  Mangel  eines  ähnlichen,  die  Unbequemlichkeiten  der 
jetzt  fiblichen  Methoden  beseitigenden  Apparates  zur  Entwickelung  von 
Chlor  nm  so  fühlbarer.  Wendet  man  einen  Entwickelungskolben  mit 
Trichterrohr  an,  so  wird  bei  zu  starker  Entwickelung  die  Säure  durch 
das  Trichterrohr  herausgeworfen,  hört  die  Entwickelung  auf,  so  muss 
während  der  Arbeit  die  verbrauchte  Säure  ausgegossen  und  durch  neue 
ersetzt  werden,  ist  die  Arbeit  beendigt,  so  kann  man  die  Entwickelung 
nur  durch  Auseinandernehmen  des  Apparates  und  Abgiessen  der  Säure 
unterbrechen«  was  häufig  nicht  geschieht  und  unnöthigen  Verbrauch  an 
Braunstein  und  Salzsäure  zur  Folge  hat.  Ausserdem  leiden  die  Stopfen 
unter  der  Chloreinwirkung  namentlich  dann,  wenn  man  die  Apparate  oft 
auseinandernimmt.  —  Auch  der  von  Brugnatelli*)  empfohlene  Ap- 
parat hat  dem  Bedürfnisse  noch  nicht  genügend  entsprochen  und  ich  habe 
denselben  in  der  That  auch  noch  in  keinem  Laboratorium  in  Anwendung 
gesehen.  Ich  glaube  dagegen,  dass  der  von  mir  construirte  Apparat,  den 
ich  mit  nicht  zu  beschreibendem  Yortheile  bei  den  Vorlesungen  im 
chemischen  Laboratorium  des  hiesigen  Instituts  für  Land-  und  Forstwirth- 
ßchaft  schon  seit  einiger  Zeit  benutze,  allen  Anforderungen  entsprechen  dürfte. 

Um  seine  Brauchbarkeit  darzulegen,  wird  es  genügen,  wenn  ich 
anfahre,  dass  der  Apparat  jeden  Augenblick  zur  Entwickelung  von  ein- 
zelnen Grasblasen  wie  zur  Herstellung  eines  lange  andauernden  Chlor- 
Stromes  benutzt  werden  kann,  dass  seine  Anwendung  eine  grosse  Erspar- 
Diss  an  Manganhyperoxyd  und  Salzsäure  mit  sich  bringt,  dass  er  bei 
Unterbrechung  der  Arbeit  kein  Chlor  entweichen  lässt,  dass  man  ihn  mit 
emer  Hand  von  einer  Stelle  an  eine  andere  tragen  kann  (die  Hand  wird 
dabei  unter  den  mittleren  Kolben  a  in  Fig.  4  gelegt),  und  dass  man 
denselben,  wenn  er  einmal  zusammengesetzt  ist,  nicht  eher  auseinander 
zu  nehmen  braucht,  als  bis  alles  Manganhyperoxyd  verbraucht  ist.  Diese 
letztere  Eigenschaft  gibt  ihm  den  grössten  Vortheil  vor  den  gewöhnlichen 
Apparaten.  Erhöht  wird  seine  Brauchbarkeit  durch  die  Ersparniss  an 
Kautschukstopfen,  welche  zwar  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  und  der 
Salzsäure  sich  runzeln  und  hart  werden,  aber  in  dem  Falle  doch  lange 
halten,  wenn  sie  selten  eingesetzt  und  herausgenommen  werden.  Was 
die  Kantschukröhren  betrifft,  so  ist  nur  das  Stückchen  schnellerem  Ver- 
derben ausgesetzt,  welches  die  Waschflasche  mit  dem  Apparate  verbindet. 

AUe  Operationen,  so   das   Zuführen  von  Säure   in    den   stets  ndt 
Chlor  gefüllten  Apparat,  die  Einwirkung    der   Salzsäure   auf  den  Braun- 

*)  Diese  Zeitschrift  6.  389. 
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etein,  das  Entrernen  der  Manganchlorarlösang  nach  beendigter  Arbeit  etc. 
geschieht,  ohne  dass  der  Apparat  auseinander  genommen  wird  ttnd  ohne 
Entfernung  der  Stopfen. 

Fig.  4. 


Fig.  4  stellt  den  Apparat  dar.  Das  die  Kolben  tragende  eiserne 
Gestell  hat  in  dem  von  4  Füssen  getrE^nen  Eisenblech  3  kreisförmige 
Ausschnitte.  Yon  den  drei  in  diesen  ruhenden  Glaskolben  hat  der  mittlere 
a  mehr  als  1  Liter  Inhalt,  auf  der  Seite  rechts  hat  er  einen  Tnhulns  b. 
Die  auf  den  seitlichen  Ringen  stehenden  Kolben  c  und  d  fassen  etwa  je 
'/j  Liter,  c  ist  das  Säure-Reservoir,  d  die  etwas  concentrirte  Schwefel- 
saure enthaltende  Waschflasche.  Die  drei  Kolben  sind  durch  Kautschuk- 
Btopfen  geschlossen;  der  auf  c  hat  drei  Bohrungen,  die  beiden  anderen 
je  2.  —  Die  Kolben  a  und  c  sind  durch  die  zwei  Mal  rechtwinkelig 
gebogene  Glasröhre  e  mit  einander  verbunden,  deren  abwärts  gerichtete 
Enden  bis  zum  Boden  der  Kolben  reichen.  Die  zweite  Bohrung  des 
Kolbens  a  trUgt  die  Leitungsrohre  f,  deren  Ende  durch  eine  gut  aofge- 
scblifFeue   und   mit  Glycerin   bestrichene   gläserne  Kapsel   g  verschlossen 
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wird.  Ans  der  mittleren  Oeffnung  im  Stopfen  des  Kolbens  c  kommt  eine 
heberartige  Röhre  h.  Der  längere  Schenkel  derselben  führt  in  den 
Kolben  c  und  ist  von  dessen  Boden  einige  Millimeter  entfernt,  der  kürzere 
Schenkel  befindet  sich  ausserhalb  und  endet  mit  einer  kleinen  Kaut- 
schukrohre. Aus  der  dritten  Bohrung  im  Stopfen  des  Kolbens  c  kommt 
die  Leitungsröhre  i,  welche  durch  die  kurze  Kautschukröhre  r  mit  der 
geraden  Röhre  u  verbunden  ist. 

Die  dem  Kolben  a  zugewandte  Bohrung  im  Stopfen  des  Kolbens  d 
trägt  die  gerade  Röhre  k,  deren  oberes  Ende  mit  einer  durch  einen  Glas- 
stöpsel m  verschlossenen  Kautschukröhre  1  in  Verbindung  steht.  Letztere 
muss  so  lang  sein,  dass  sie  ohne  scharfe  Biegung  mit  der  Röhre  f  ver- 
bunden werden  kann.  Die  aus  der  zweiten  Bohrung  im  Stopfen  des 
Kolbens  d  austretende  Leitungsröhre  n  ist  durch  die  mit  Olycerin  be- 
strichene, gut  aufgeschliffene  Glaskapsel  o  geschlossen.  —  Anstatt  dieser 
Kapselverschlflsse  an  den  Röhren  f  und  n  kann  man  auch  Verschlüsse 
durch  Stückchen  Kautschukrohr  wählen,  in  welche  kleine  Glasstabstücke 
eingeschoben  sind.  Ergänzt  wird  endlich  der  ganze  Apparat  durch  das 
Glasgefäss  p,  die  Röhre  mit  Kautschukschlauch  t  und  ein  Glasstäbchen. 

Die  Füllung  des  so  zusammengesetzten  Apparates  geschieht  auf 
foljL'ende  Weise:  die  durch  die  Röhre  e  verbundenen  Kolben  c  und  a 
neigt  man  auf  die  Seite  und  schüttet  durch  die  Tubulatur  des  Kolbens 
a  vom  Pulver  befreite  Stückchen  Pyrolusit,  deren  Grösse  von  der  Weite 
des  Tubulus  abhängen.  Nachdem  man  die  Oeffnung  mit  einem  einge- 
schliffenen und  mit  Talg  bestrichenen  Stöpsel  geschlossen  hat,  stellt  man 
die  Kolben  a  und  c  auf  Drahtnetze  in  die  entsprechenden  Ringe  des 
Gestelles. 

Wird  der  Apparat  frisch  zusammengestellt  und  enthält  er  somit 
noch  kein  Chlor,  so  fallt  man  den  Kolben  c  mit  Salzsäure  entweder  durch 
den  Heber  h ,  indem  man  den  äusseren  Schenkel  desselben  in  die  Säure 
taucht  und  —  während  f  geschlossen  ist  —  bei  i  bis  zur  Füllung  des 
Hebers  saugt,  oder  auch  ganz  einfach  durch  die  Mündung  von  c 
nach  Entfernung  des  Stopfens.  Durch  die  Säure  werde  c  etwa  zu  ein 
drittel  gefüllt.  Der  so  beschickte  Apparat  kann  nun  unausgesetzt  dienen, 
bis  der  Pyrolusit  fast  verbraucht  ist,  was  bei  der  zu  beschreibenden 
Weise  des  Gebrauches  nicht  so  bald  stattfindet. 

Will  man  den  Apparat  in  Gang  bringen,  so  nimmt  man  die  Glas- 
kapseln g  und  0  w*eg  und  legt  sie  zweckmässig,  um  sie  nicht  zu  ver- 
lieren, auf  die  krummen,  gehärteten  Drähte  ss,   welche  zur  Befestigung 
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der  Kolben  c  und  d  dienen.  Man  verbindet  sodann  den  Kolben  a  mit 
dem  Kolben  d  durch  die  Kautschukröhre  1  und  schiebt  den  Schlauch  der 
Röhre  t  über  das  Ende  der  Röhre  n.  —  Nachdem  man  die  Oeffnungen 
des  Hebers  h  und  der  Röhre  r  mit  Glasstäbchen  geschlossen,  erwärmt 
man  c  mit  einer  Lampe  und  treibt  durch  den  Druck  der  sich  aus- 
dehnenden Luft  Salzsäure  durch  die  Röhre  e  in  der  nöthigen  Menge  in 
den  Kolben  a.  Kommt  der  Apparat  zum  ersten  Mal  in  Betrieb,  so 
treibt  man  die  ganze  Menge  der  Säure  aus  c  nach  a.  Im  Augenblick 
des  Zusammentreffens  der  erwärmten  Salzsäure  mit  dem  Manganhyperoxyd 
beginnt  die  Entwickelung  des  Chlors;  mön  öffnet  jetzt  r  einen  Augen- 
blick, um  Luft  in  den  Kolben  c  eintreten  zu  lassen,  und  stellt  alsdann 
den  Abschluss  wieder  her.  Nachdem  die  Säure  nach  a  gelangt  ist» 
stellt  man  die  Lampe  unter  den  Kolben  a  und  erwärmt  denselben  gelinde 
oder  etwas  stärker,  je  nachdem  man  die  Entwickelung  des  Chlors  lang* 
samer  oder  rascher  wünscht.  Soll  der  Apparat  ausser  Thätigkeit  gesetzt 
werden,  so  schliesst  man  die  Röhren  f  und  n  mit  den  Kapseln  g  und  o 
und  die  Kautschukröhre  1  mit  dem  Glasstäbchen  m,  dagegen  nimmt  man 
den  Verschluss  bei  r  weg  und  verbindet  i  durch  r  mit  u.  Das  Glas- 
gefäss,  in  welches  die  Röhre  u  eintaucht,  füllt  man  mit  Kalkmilch  oder 
einer  Lösung  von  Pottasche  oder  Soda.  Die  Flüssigkeit  in  a  entleert 
sich  nun  durch  den  Druck  des  sich  noch  entwickelnden  Chlors  nach  c 
in  Gestalt  einer  schweren  und  durch  Manganchlorid  tief  braunen  Lösung. 
Sobald  die  Entleerung  beendigt  ist,  nimmt  man  die  Lampe  unter  a  weg. 
In  diesem  Zustande  bleibt  der  ganz  mit  Chlor  gefüllte  Apparat  stehen; 
er  ist  stets  vorbereitet,  Chlor  in  kleiner  oder  grosser  Menge  zu  liefern. 
Ist  die  Säure  erschöpft,  so  entleert  man  sie,  nachdem  sie  ans  a 
nach  c  übergeflossen,  durch  den  Heber  h,  indem  man  dessen  äusseren 
Yerschluss  wegnimmt,  die  Röhre  i  durch  Zuhalten  mit  dem  Finger  schliesst 
and  c  erforderlichen  Falles  erwärmt.  Wenn  das  Ausfliessen  der  Flüssig- 
keit beinahe  beendet  und  der  Heber  h  noch  mit  derselben  gefüllt  ist» 
taucht  man  ihn  in  ein  Gefäss  mit  frischer  Säure,  öffnet  i  und  nimmt  die 
Lampe  unter  c  weg.  Die  Säure  nimmt  nun  den  umgekehrten  Weg  und 
füllt  den  Kolben  c  nach  Bedürhiiss.  —  Wenn  auf  diese  Art  die  ver- 
brauchte Säure  durch  neue  ersetzt  worden,  öffnet  man  wieder  die  Röhren 
f  und  n,  verbindet  sie  wie  früher  beschrieben,  verschliesst  den  Heber  h 
sowie  das  Ende  der  Röhre  i  und  erwärmt  den  Kolben  c.  Die  frische 
Säure  tritt  nun  wieder  nach  a  und  der  Apparat  befindet  sich  wie  früher 
in  vollem  Gange. 
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Es  ergibt  sieb  somit  ans  dem  Mitgetbeilten,  dass  der  Apparat  allen 
Anforderungen  entspricht,  nor  ist  es  nöthig,  mit  demselben  ein  wenig 
bekannt  zu  sein  and  einige  Aufmerksamkeit  auf  seine  Behandlung  zu 
verwenden,  denn  er  verträgt  natürlich  keineswegs  ein  falsches  Schliessen 
oder  Oe&en  der  betreffenden  Röhre. 

Institut   der  Land-   und  Forstwirthschaft  zu  Neu-Alexandrien 
(Putawy)  Gouvernement  Lublin  in  Polen,  5.  Januar  1872. 


Neue  ßeaction  auf  Alkalien  und  vice  versa  auf  Gerbsäure. 

Von 

Victor  Griessmayer. 

In  einem  Proberöhrchen  mischt  man  einen  Tropfen  Gerbsäurelösung 
mit  1  GG.  einer  Y^qo  normalen  Jodlösung.  Man  schüttelt,  die  Flüssig- 
keit verblasst  sofort.  (Es  bildet  sich  hiebei  Gallussäure  und  Jodwasser- 
sto&äure.)  Die  Jodlösung  darf  nicht  concentrirter  sein,  weil  die  Flüssig- 
keit sonst  nicht  vollständig  sich  entfärbt;  wohl  aber  darf  sie  ver- 
dünnter sein. 

Zu  dieser  Mischung  bringt  man  nun  einen  auf  das  Zehnfache  ver- 
dünnten Tropfen  von  Ammon  —  oder  einen  CG.  von  einem  Brunnenwasser, 
das  nach  dem  Verdunsten  der  Kohlensäure  auf  neutralem  Lacmus  eine 
ganz  schwache  alkalische  Beaction  zeigt:  es  entsteht  sofort  oder  bei 
leisem  Schütteln  eine  brillant  rothe,  im  auffaUenden  Lichte  ins  Garmoisin 
ziehende  Beaction,  die  sich  längere  Zeit  erhält. 

Es  ist  das  eine  sehr  empfindliche  Beaction,  die  sich  vor  der  gewöhn- 
lichen Gerbsäure-  und  Gallusreaction  auf  Zusatz  von  grösseren  Mengen 
von  Alkali  nicht  nur  durch  die  characteristische  Färbung,  sondern  auch 
dadorcfa  unterscheidet,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  in  der  Weise  nach- 
dunkelt durch  Sauerstoffabsorption,  wie  es  bei  Anwendung  von  concen- 
trirten  Alkalien  und  ohne  Jod  der  FaU  ist. 


Die  Transspiration  der  Flüsssigkeiten  als  HOlfsmittel  für  die 

Wissenschaft  und  Technik. 

Kachtrilgliche  Mefliche  Mittheilnng  von 

J.  Löwenthal. 
Als  Nachtrag  zu  meiner  Abhandlung   im  10.  Band   dieser  Zeitschr. 
8.298  lasse  ich  hier  einige  Besultate  meiner  zahlreichen  Versuche  folgen, 
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welche  ich  mit  dem  dort  beschriehenen  Apparate  angestellt  habe.  Sie 
belehren  darüber,  wie  gross  die  Unterschiede  in  der  Transspirationszeit 
bei  einander  sonst  ähnlichen  Substanzen  sind. 

Inhalt  des  Glasrohres  17  CC,  Lauge  des  Druckrohres  9  Cm.,  Tem- 
peratur 260  C. 

Zeit 
Min.      See. 
Olivenöl 19       80 

Mohnsamenöl 13  52 

BaumwoUensamenöl 15  30 

Olivenöl,  andere  Sorte 23  3 

Jungfernöl 23  40 

*         von  Nizza 22  16 

Sesamöl 23  7 

Erdnussöl 26  37 

Lavendelöl 8  18 

Apparat  wie  oben,  Temperatur  19^  C. 

OUvenöl 25       10 

Leinöl 16         5 

Oläin 14         1. 

Inhalt  des  Glasrohres  57  CC,  Druckrohr  von  16  Cm.,  Temperatur 
260  C. 

Zeit 
Min.      See. 
Wasser 18       14 

Bier  von  Dortmund  (angeblich)     ....     25       16 

*       <    Elberfeld 24         2 

«       «  «       aus  einer  anderen  Brauerei    24         4. 

In  Betreff  der  Biere  bemerke  ich ,  dass  alle  drei  Sorten  vorzüglich 
gut  waren  und  femer,  dass  mein  Rohr  zu  gross  war.  Dasselbe  muss  ßo 
eingerichtet  sein,  dass  es  mit  einem  einzigen  Pumpenzug  vollständig  ge- 
füllt wird;  ich  hatte  dazu  deren  zwei  nöthig.  Beim  ersten  Pumpenzug 
füllte  das  Bier  die  Röhre  ruhig,  wie  jede  andere  Flüssigkeit,  beim  zweiten 
aber  entstand  in  dem  bereits  gefüllten  Rohre  eine  stürmische  Gasent- 
vncklung  durch  entweichende  Kohlensaure,  dann  füllte  sich  erst  das 
ganze  Rohr. 

Röhren  wie  bei  der  letzten  Versuchsreihe,  Temperatur  19®  C. 
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Min.  See« 

Wasser 18  37 

Milch  von  6^  BaamS 33  15 

«       *    4,50  Baum6 28  57 

Andere  von  4.50  Baume 27  24 

Die  drei  Sorten  Milch  waren  gekocht   und   durch  Leinwand  filtrirt. 
Inhalt  des  Glasrohrs  17  CO.,  Länge  des  Druckrohrs  16  Cm.,  Tem- 
peratur  21«  C. 

Min.  See. 

Wasser 4  27 

Anilinöl  Nr.  1 22  19 

*       Nr.  2 21  21 

«       Nr.  1  von  einer  andern  Fahrik     .     22  47 

«       Nr.  2    «       *          *           *         .20  3 


Zur  PrüfuDg  des  Indigo's. 

Briefliche  Mitthellang  von 

Demselben. 

Sämmtliche  Indigoprüfungen,  welche  auf  Oxydation  der  schwefel- 
sauren Indigolösnng  beruhen,  befriedigen  mich  nicht,  indem  es  mir  bis 
heute  nicht  gelang,  das  Indigoblau  vgn  den  andern  im  Indigo  enthaltenen, 
vielleicht  eben  so  leicht  oxydirbaren  Körpern  zu  trennen.  —  Ich  be- 
schränke mich  daher  gegenwärtig  auf  die  Aschenbestimmung  des  Indigo's 
und  halte  dafür,  dass  sie  sicherere  Anhaltspunkte  gibt,  als  die  Oxyda- 
tioDsbestimmungen.  —  Es  sind  mir  Indigosorten  mit  29  Proc.  Aschen- 
gehalt vorgekommen,  während  ich  gegenwärtig  einen  sich  als  vorzüglich 
erweisenden  Indigo  verarbeite,  der  nur  4,5  Proc.  Asche  liefert. 


Zur  Bestimmnng  des  Ammoniak's  in  Snbstanzen,  welche  stick- 
stoffhaltige organische  Stoffe  nnd  Phosphate  enthalten. 

Mittheilung  der  Redaction. 

Während  die  Abhandlung  von  M.  Märcker   >über  die  Anwend- 
Wkeit  der  Ammoniak-Bestimmungsmethode  mit  gebrannter  Magnesia  bei 
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Gegenwart  von  löslichen  Phosphaten«  (diese  Zeitschr.  10,  S.  277)  im 
Drucke  war,  erhielt  die  Redaction  eine  Zuschrift  des  Herrn  Victor 
Griessmayer,  Chemiker  in  München,  die  im  Wesentlichen  mit  der 
Märcker'schen  Abhandlung  übereinstimmte.  Sie  wurde  daher  mit  Zu- 
stimmung des  Verfassers  zurückgelegt.  Abweichend  von  Märcker  ist 
nur  die  Bemerkung  Griessmayer's,  dass  die  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  schon  für  sich  allein  und  ohne  allen  Zusatz  von  gebrannter 
Magnesia  beim  Sieden  mit  Wasser  Ammoniak  entbindet. 


■ittheilongen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Pro£ 

Dr.  R.  Fresenins  in  Wiesbaden. 


Beitrag  zur  Analyse  der  Getreidesorten  und  deren  Mehle. 

Von 

Dr.  Wilhelm  Fillits, 

ÄMiftent  an   der   agricaltor-chemiBcben  VerrachutaÜoii  eu   Wiesbaden. 

Die  Arbeiten,  die  bis  jetzt  über  die  Analyse  der  Getreidesorten  and 
deren  Mehle  geliefert  worden,  haben  den  Gegenstand  noch  keineswegs 
erschöpft;  ein  weites  Feld  der  Forschung  ist  dem  Chemiker  in  dieser 
Richtung  noch  geboten. 

Schon  die  Bestandtheile  der  Getreidearten  betreffend,  sind  die  Che- 
miker noch  im  Zweifel,  ob  Zucker  in  denselben  enthalten  sei,  so  Mul- 
der, Mitscherlich,  Horsford,  ja  die  beiden  zoletzt  Genannten 
bestreiten  selbst  die  Anwesenheit  des  Dextrins. 

Aeltere  Chemiker  hingegen  wie  Vaaqaelin,  Payen  etc.  führen 
Zacker  in  ihren  Getreideanalysen  in  gar  nicht  unbeträchtlichen  Mengen 
an.  Zudem  sind  die  Trennungen  der  einzelnen  Bestandtheile  von  ein- 
ander, wie  die  der  Stärke  vom  Dextrin,  dieser  beiden  von  der  CeUulose  und 
der  letzteren  von  den  inkrustirenden  und  stickstoffhaltigen  Körpern,  durch- 
aus nicht  so  scharf,  so  exact,  dass  die  Resultate  ein  genaues  quantitatives 
Maass  für  die  Mengenverhältnisse  ausdrucken.  Die  Principien,  nach  denen 
die  Bestimmungen  früher  ausgeführt  wurden  und  thmlwdse  noch  werden, 
smd  mannigfach.    So  gibt  Bolley  in  seinem  «Handbuch  dar  chemisch 
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technischen  Untersachangen»   pag.    415  folgenden  Weg    zur  Bestimmmig 
der  Stärke  an: 

Eine  gei^ogene  Mehlmenge  wird  nach  vorherigem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Extraction  mit  Aether,  vom  Filter  getrennt,  sodann  mit 
Wasser  und  «einigen»  Procenten  Schwefelsäure  so  lange  gekocht,  bis  mit 
Jod  keine  Bläuung  mehr  eintritt.  Man  verdünnt  die  Lösung,  stumpft 
mit  kohlensaurem  Baryt  ab,  filtrirt,  wäscht  mit  Wasser  nach,  dampft 
das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  ein  und  trocknet  den  so  erhaltenen 
Krdmelzucker  bis  zur  Gewichtsconstanz. 

16  Theile  Stärkemehl  entsprechen  18  Theile  Krümelzucker. 

Es  kann  übrigens  die  Bestimmung  des  Stärkemehls  aus  der  Differenz 
der  ursprünglich  genommenen  Mehlmenge  und  der  darin  gefundenen  Be- 
standtheile  ausgeführt  werden. 

Behufs  einer  Bestimmung  der  Zellstoffe  wird  eine  gewogene  Mehl- 
menge mit  englischer  Schwefelsäure  übergössen,  die  mit  etwas  mehr  als 
ihrem  gleichem  Gewichte  Wasser  verdünnt  ist.  Man  lässt  24  Stunden  stehen, 
erwärmt  sodann  im  Wasserbade  bis  die  saure  Flüssigkeit  durch  Wasser- 
Zusatz  sich  nicht  mehr  trübt,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt,  wäscht  die 
Zellstoffe  auf  dem  Filter  mit  warmem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100 ^ 
and  wägt. 

Poggiale*)  theilt  mit,  dass  bei  einer  successiven  Behandlung  der 
Yegetabilien  mit  Säuren  und  Alkalien,  behufs  der  Bestimmung  der  Holz- 
faser, stets  ein  Verlust  an  derselben  entsteht  und  zwar  nachweislich  aus  dem 
Grunde,  weil  ein  Theil  der  Cellulose  in  Glucose  verwandelt  wird.  Er  schlägt 
deshalb  vor,  die  Cellulose  mittelst  Diastase  darzustellen.  Behandelt  man 
eine  so  erhaltene  Cellulose  mit  10  Theilen  Wasser  nnd  1  Theil  rauchen- 
der Salzsäure,  so  geben  100  Theile  Faser  19  bis  20  Theile  Glucose. 

Man  entfernt  übrigens,  ohne  dass  die  Cellulose  wesentlich  angegriffen 
wird,  das  Dextrin  und  die  Stärke,  indem  man  z.  B.  10  Grm.  Weizen 
mit  einer  Mischung  von  300  Grm.  Wasser  und  6  Grm.  rauchender  Salz- 
säure kocht.  Man  wäscht  den  Rückstand  bis  man  beim  Befeuchten  mit 
Jod  keine  Stärke  mehr  darin  entdeckt.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit 
kocht  man  nodt  Schwefelsäure,  um  die  darin  enthaltene  Stärke  und  das 
Dextrin  in  Glucose  überzuführen  nnd  bestimmt  diese  mit  Kupferoxydkali. 
Femer  bestimmt  man  den  Stickstoff  nach  Peligot's  Verfahren,  —  zieht 
das  Fett  mit  Aether   aus  und  bestimmt  WtC&ser  und  Aschengehalt  nach 


•)  Chem.  Centralblatt  1859,  p.844.  —  Compt.  rend.  t.  XLIX,  p.  128-180. 
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den  gewöhnlichen  Methoden.  Die  Differenz  gibt  die  Holzfaser.  Nach 
diesem  Verfahren  erhielt  Poggiale  im  ägyptischen  Beheri-Weizen  folgende 
Resultate : 

Wasser 12,175 

Stärke  +  Dextrin      .     .     .  65,440 

Albumin 10,335 

Fett 2,300 

Asche 1,895 

Holzfaser 7,855 

Erocker*)  bestimmt  das  Stärkemehl  aus  der  Menge  Kohlensäure, 
welche  das,  in  gewogener  Quantität  der  Substanz  enthaltene  Amylum 
entwickelt,  wenn  es  in  Zucker  übergeführt,  in  einem  gewogenen  Apparate 
mit  Hefe  versetzt,  der  Gährung  überlassen  wird.  Der  Verf.  glaubt,  in- 
dem er  die  Anwesenheit  von  Zucker  und  Dextrin  in  dem  Mehle  bestreitet, 
keinen  Fehler  zu  begehen,  wenn  er  die  ganze  Menge  Kohlensäure,  welche 
aus  Getreidefrüchten  und  deren  Mehlsorten,  nach  der  Ueberführung  in 
Zucker,  durch  Hefe  entwickelt  wird,  allein  dem  Stärkemehlgehalle  zuschreibt. 
Es  wird  die  Stärke  durch  Kochen  mit  verdünnter  Säure  in  Zucker  über- 
geführt und  im  F  r  e  s  e  n  i  u  s  -  W  i  1 T  sehen  Kölbchenpaare  die  entwickelte 
Kohlensäure  bestimmt.  4  Aequivalente  Kohlensäure  entsprechen  einem 
Aeqnivalente  Stärke  =  0^2  H^q  O^q.  Nach  dieser  Methode  erhielt 
K  rock  er  bei  der  Analyse  verschiedener  Sorten  der  einzelnen  Getreide 
folgende  Schwankungen  im  Stärkemehlgehalte.  (Auf  wasserfreie  Substanz 
bezogen.) 

Weizen      .     .     52 — 67  Proc. 
Roggen      .     .     44 — 61      « 
Hafer    .     .     .     36—40      « 
(jerste  .     .     .     38 — 64      «  etc. 
Horsford**)    «Ueber   den  Werth  der  Nahrungsmittel»   verbrennt 
die  zu  untersuchende  Mehlsorte  mit  Kupferoxyd,   leitet  gegen  Ende  der 
Operation  Sauerstoff  über  die  Substanz,   entwickelt  aus  einem  Gemenge 
von  chlorsaurem  Kali  and  Kupferoxyd,  und  führt  femer  wörtlich  an :  Um 
die  Resultate  der  Analyse  in  lOOTheilen  Mehl  auszudrücken,  w^urde  der 
Kohlenstoff,   Sauerstoff,   Wasserstoff  und  Schwefel  aus   dem  gefundenen 
Stickstoffe  berechnet  (indem  die  von  Mal  der  aufgestellte  Formel  für  das 


• 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  57,  p.  213. 
**)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  58,  p.  170. 
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geronnene  Eiweiss  zu  Gmnde  gelegt  wurde).  Diese  Menge  Kohlenstoff, 
Sanerstoff  and  Wasserstoff,  von  den  Gesammtmengen  abgezogen,  gibt  die 
auf  Stärke,  Zucker,  Gummi  etc.  kommenden  Antheile  der  Elemente. 

Die  Holzfaser  bestimmte  der  Verf.  auf  folgende  Weise.  Die  betref- 
fende Substanz  wurde  längere  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt, 
Yon  Zeit  zu  Zeit  die  Fldssigkeit  entfernt  und  von  Neuem  auf  dieselbe 
Weise  behandelt,  um  noch  Fett  etc.  zu  entfernen,  wurde  ebenso  ver- 
dünnte Kalilauge  angewendet.  Nach  2  Monaten  dieser  Behandlung  wurde 
die  Holzfaser  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Beispielsweise  möge 
die  Form  in  der  die  Analyse  angeführt  wird,  wiedergegeben  werden. 

N  —    3,00 

Stickstoffhaltige  /  ^~  ^J'^^  y  -  lo  m 

Bestandtheile.  \  ^  "    ^H  ^  "  ^^'^^ 

0  —    4,08 

S—    0,23 

C  —  35,23  J 
Stickstofffreie    )  ^  _    ^  39      ^  7^77 

Bestandtheile.    1  q 39  15  1 

Asche     .     0,70 


Summe     .  99,72. 

Dragendorff*)  hat  einen  Weg  der  Stärkebestimmung  in  An- 
wendung gebracht,  der  auf  der  Unlöslichkeit  des  Stärkemehls  in  wein- 
geistiger Kalilauge  und  seiner  UeberfÜhrbarkeit  in  löslichen  Zucker,  durch 
Malzauszug  oder  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure,  beruht.  Man  er- 
hitzt 2 — 3  Grm.  der  gepulverten  und  bei  100  ^  getrockneten  Substanz 
mit  25 — 30  Grm.  einer  öprocentigen  Lösung  von  Kalihydrat  in  abso- 
lutem Weingeist,  in  zugeschmolzenem  Rohre  18 — 30  Stunden  bei  110  <)C., 
fihrirt  dann  noch  heiss  durch  ein  mit  Salzsäure  extrahirtes,  bei  100  <) 
getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  den  Filterrückstand  erst  mit 
beissem  absolutem  Alkohol,  dann  mit  kaltem  gewöhnlichem  Weingeist, 
aietit  mit  Wasser,  trocknet  endlich  zuerst  bei  50<)C.  dann  bei  100  ^^C. 
mid  wägt.  Der  gefundene  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte  der 
SabstADz  an  Eisweissstoffen,  Fett,  Zucker  und  einem  Theile  der  Salze. 
Man  erhitzt  nun  den  Rückstand  sammt  dem  zerschnittenen  Filtrum  mit 


*)  Chem.  CentralblaU  1862,  p.  523.  —  A.  u.  Th.  Husemano,  Die  Pflanzen- 
Stoffe  etc.  S.  583. 

Fr«««Bt«i,  Zeltidulft.    XI.  Jfthrcmnf.  4 
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5  procentiger  Salzsäure  bis  eine  Probe  mit  Jod  sich  nicht  mehr  bläut, 
bringt  ihn  dann  wieder  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht,  trocknet  und 
wägt.  Der  jetzt  ermittelte  Gewichtsverlust  (die  Differenz  der  Wägung 
1  und  2)  entspricht  nach  Dragendorff  ziemlich  genau  dem  Stärke- 
mehlgehalt ;  nur  die  Anwesenheit  von  Mineralsubstanzen,  welche  unlöslich 
in  Kali,  Weingeist  und  Wasser,  aber  löslich  in  Salzsäure  sind,  könnten 
einen  kleinen  Fehler  bedingen.  Um  diesen  zu  vermeiden,  kann  man  die 
Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  statt  mit  verdünnten  Säuren  durch 
Digestion  mit  Malzauszug  bei  56^0.  bewirken.  Zur  Controle  kann  end- 
lich noch  der  gebildete  Zucker  mit  alkalischer  Eupferlösung  bestimmt 
werden. 

A.  Pol 80 n*)  theilt  eine  Reihe  von  Analysen  über  Weizen,  Mais, 
Reis,  Gerste  und  Bohnen  mit,  ohne  das  Verfahren  anzugeben,  nach  wel- 
chem die  Untersuchungen  ausgeführt  wurden.  Auffallend  hohe  Zahlen 
ergeben  seine  Zellstoffbestimmungen,  so  z.  B. : 

Weizen   .     .     8,3  Proc. 
Mais  bis      .      20      « 
Hirse      .     .  25,4      «  etc. 

Millon**)  gibt  eine  Reihe  von  Weizenanalysen  mit  1,7 — 2  Proc. 
Holz&ser. 

Elencke  in  seinem  Werke  «Verfälschung  der  Nahrungsmittel  und 
Getränke»  pag.  143,  ftlhrt  Payen's  Weizenanalysen  an  mit  4,48  Proc. 
Zucker. 

Fehling  und  Faiszt***),  «über  die  Zusammensetzung  einiger  C^ 
treidearten»  bestimmen  deren  Wassergehalt  durch  Trocknen  bei  lOO^^C, 
den  Stickstoff  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  und  die  Holzsubstanz 
durch  abwechselndes,  zweimaliges  Ausziehen  von  ungefähr  50  Grm.  Körner 
mit  verdünnter  Säure  (1  Theil  Salzsäure  auf  20  Theüe  Wasser)  und 
Yerdünnter  Kalilauge  von  1,10  spec.  Gewicht.  Der  Gehalt  an  Stärke 
und  Fett  wurde  nicht  diree^  bestimmt ,  sondern  ergab  sich  aus  der  Dif- 
ferenz. 

Fresenius f)  gibt  eine  sehr  schätzenswerthe Zusammenstellung  von 
namentlich  für  landwirthschaftliche  Berechnungen  wichtigen  Daten,  indem 


♦)  Journ.  f.  prakt  Chemie.  Bd.  66,  p.  321. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  61,  p.  340. 
)  Chem.  pharm;  Centralblatt  1852,  p.  620. 
t)  In  seinem  Lehrbuche  für  Landwirthe  und  Forstmänner. 
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er  ausser  der  Analyse  der  Getreidearten  und  anderer  Cnltnrpflanzen  noch 
folgende  Punkte  berührt: 

1)  Das  Yerhältniss  der  einzelnen  Pflanzentheile  zu  einander  z.  B.  Korn 
und  Stroh. 

2)  Sämmtliche  Bestandtheile  der  einzelnen  Pflanzentheile. 

3)  Die  Bestandtheile  der  Aschen  der  einzelnen  Pflanzentheile. 

4)  Die  Quantität  Salze,  welche  dem  Boden  durch  eine  Ernte  der  yer- 

schiedenen  Pflanzen  entzogen  wird  u.  s.  w. 

Die  mitgetheilten  Analysen  sind  den  Abhandlungen  und  Schriften 
Ton  Horsford,  Erocker,  Boussingault  etc.  entnommen. 

Berzelius*)  theilt  Einhof 's  Untersuchungen  über  die  Gerste 
mit  Derselbe  fand  11,2  Wasser,  18,75  Kleie  oder  Hülse  und  70,05 
Mehl  d.  i.  Stärke  plus  Pflanzenleim.  Die  Stärke  wurde  durch  Kneten 
einer  gewogenen  Mehlmenge  in  einem  leinenen  Sack  bei  Wasserzufluss  und 
durch  Absitzenlassen  und  Trocknen  bestimmt.  In  dem  Sacke  blieb  Pflan- 
zenfaser, verunreinigt  durch  Pflanzenleim  und  Stärke  zurück.  Aus  dem 
abflltrirten  Wasser  wurde  durch  Kochen  1,25  coagulirtes  Eiweiss  und 
durch  weiteres  Eindampfen  ein  Extract  erhalten,  ans  dem  Alkohol  3,52 
Pflanzenleim  und  5,21  Zucker  auflöste,  die  durch  Znsatz  von  Wasser  und 
AbdestiUiren  des  Alkohols  getrennt  wurden,  indem  der  Pflanzenleim  un- 
gelöst, und  der  Zucker,  der  auf  keine  Weise  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden  konnte,  in  der  Flüssigkeit  blieb. 

J.  Dumas**)  schlfigt  behufs  einer  Beinigung  der  Zellstoffe  verschie- 
dener Pflanzentheile,  ein  Behandeln  derselben  mit  EjJi,  Chlor,  Essigsäure 
und  nachheriges  Auswaschen  vor.  Die  fein  vertheilte  Substanz  wird  zu- 
erst mit  kaltem  und  warmem  Wasser  gewaschen,  und  sodann  bei  80 — 100^  C. 
mit  einer  Auflösung  von  Vio  Aetznatron  oder  Kali  2  Stunden  lang  in 
Berührung  gelassen,  man  lässt  darauf  die  Flüssigkeit  abtropfen  und  presst 
mehrere  mal  ans.  Nun  setzt  man  die  Zellstoffe  in  Wasser  einem  Ghlorstrome 
aus  und  wäscht  wieder.  Nachher  werden  sie  in  der  Wärme  mit  einer  Auf- 
lösung von  ^1^  Kali  behandelt,  mit  reinem  Wasser  und  Essigsäure  ge- 
waschen, mit  kochendem  Wasser,  Aether  und  Alkohol  erschöpft  und  endlich 
in  luftleerem  Baume  bei  100  ^  getrocknet 


*)  In  seinem  Lehrbuche  der  Chemie.  3.  Aufl.  Bd.  7,  p.  651. 
**)  In  seinem  Handb.  d.  angewandten  Chemie,  übers,  v.  Bu ebner,  Bd.  6,  p.  15. 

4» 
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Die  angeführten  Methoden  der  Stärke-  und  Zellstoff-Bestimmnng 
dürften  grösstentheils  kanm  mehr  zur  Aasübung  gelangen,  da  sie,  spe- 
dell  die  Zellstoff-Bestimmangen,  durch  die  Yerfohren  von  Ondemans 
nnd  von  Fr«  Schulze  bereits  verdrängt  sind. 

Die  Oudem ans* sehe  Methode*)  besteht  in  folgendem:  Eine  ge- 
wogene Menge  gemahlenen  Getreides  wird  bei  70  ^^  G.  zwei  Stunden 
lang  mit  einem  kalt  bereiteten  Malzauszuge  digerirt.  Hiebe!  geht  alle 
Stärke  in  Lösung,  der  Bückstand  wird  der  Reihe  nach  mit  verdünnter 
Kalilauge,  warmem  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Wasser  behandelt,  zuletzt 
bei  120  0  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Wolff  *)  kocht  mit  verdünnter  Elalilauge  von  1,25  Proc.  Gehalt 
und  mit  verdünnter  Essigsäure. 

Ich  habe  diese  Verfahren  der  Gellulose-Bestimmung  mehrfach  wie- 
derholt und  stets  gefunden,  dass  die  so  erhaltene  Cellulose  allerdings 
sehr  schön  weiss  ist,  femer  dass  durch  die  Diastase  die  Stärke  auf  eine 
ganz  elegante  Art  total  weggeschafft  wird,  jedoch  ist  die  Cellulose  nie 
frei  von  ganz  beträchtlichen  Mengen  Stickstoff,  ja  selbst,  nachdem  nach 
Wolff's  Vorschrift  mit  Kalilauge  und  Essigsäure  gekocht  wurde,  konnte 
der  Stickstoff  nicht  entfernt  werden  nnd  man  sah  zwischen  der,  in  der 
Waschflüssigkeit  suspendirten  Cellulose,  ganz  deutlich  Flocken  schwimmen, 
die  sich  durch  eine  grössere  Weisse  auszeichneten  und  nichts  anderes  als 
coagulirtes,  schwerlösliches  Ei  weiss  waren.  Hievon  abgesehen  ist  auch 
die  Ausführung  der  Methode  mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Zuvörderst 
ist  das  Filtriren  der  kaiischen  Waschwasser  ziemlich  schwierig,  durch 
gewöhnliches  Filtrirpapier  fast  unmöglich.  Wenn  man  sich  des  soge- 
nannten Kaffeepapiers ,  eines  porösen  filzigen  Filters,  bedient ,  geht  die 
Filtration  noch  ziemlich  gut  von  Statten.  Das  Papier  wird  jedoch  durch 
den  Einfluss  des  Alkalis  bedeutend  gelockert,  so  zwar,  dass  beim  Ab- 
spülen der  Cellulose  vom  Eliter  unvermeidlich  Papierfasem  mitgenommen 
werden«  Das  Decantiren  der  Waschwasser  kann  auch  nicht  ohne  gewisse 
Verluste  ausgeführt  werden.  Endlich  vdrd  die  Cellulose  von  den  ange- 
wandten Agentien  angegriffen. 

Von  einer  Baumwolle,  die  durch  Behandeln  mit  Kalilauge,  Essig- 
säure, warmem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  auf  das  sorgfältigste  gereinigt 
war,   wurden  0,3351  Grm.  derselben  nach  Wolff's  Vorschrift  behan- 


*)  Mnlder's  Chemie  des  Bieres,  p.  18. 
^)  Wolff's  Anleitungen,  p.  148. 
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delt;  nach  der  Digestion  ergaben  sich  bloss  0,3199  Gnn.,  somit  ein  Ver- 
lost iron  4,54  Proc.  Der  Rückstand  abermals  der  Digestion  ausgesetzt 
ergab  0,3111  Orm.,  somit  einen  abermaligen  Yerlnst  Yon  2,6  Proc. 

Das  von  Fr.  Schulze  ange^randte  und  von  Henneberg  modi- 
ficirte  Verfahren  der  Cellnlose-Bestimmung'*^  ist  ursprflnglich  für  die  Be- 
stimmung der  Cellulose  in  Heu,  Stroh  und  Eotharten  in  Anwendung  ge- 
kommen und  besteht  in  folgendem: 

Der  Ton  der  successiven  Behandlung  mit  Wasser,  Aikohol  und 
Aether  restirende  Theil  wird  getrocknet,  sodann  in  folgender  Weise  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  unterworfen:  Es 
wird  ein  Theil  der  betreffenden  Trockensubstanz  12 — 14  Tage  lang  bei 
höchstens  15  o  C.  mit  0,8  Theüen  chlorsaurem  Kali  und  12  Theilen  yer- 
dfinnter  Salpeters&ure  von  1,10  spec.  Gew.  in  zugestöpseltem  Glase  ma- 
oerirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  etwas  Wasser,  filtrirt 
und  wäscht  zuerst  mit  heissem,  dann  mit  kaltem  Wasser.  Nach  Beendigung 
des  Auswaschens  spfllt  man  den  Inhalt  des  Filters  in  ein  Becherglas  und 
digerirt  3/^  Stunden  bei  ungefähr  60  o  C.  mit  Ammonflüssigkeit  (1  Thl. 
käufliches  Ammon  auf  50  Thl.  Wasser),  sammelt  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wäscht  mit  derselben  kalten  Ammonfltlssigkeit  nach,  bis  das  Fil- 
trat  ganz  farblos  abläuft  und  wäscht  schliesslich  mit  kaltem  und  heissem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  YöUig  aus.  Die  so  erhaltene  Cellulose  ist 
ein  fast  schneeweisses  Product,  dem  feinsten  Papiermache  ähnlich,  das 
btos  ganz  geringe  Spuren  von  Stickstoff  enthält  Die  angewandten  Agentien 
greifen  leider  auch  in  diesem  Falle,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse 
als  bei  Oudemans,  die  Cellulose  an. 

0,465  Grm.  der  gereinigten  Baumwolle,  der  obigen  Maceration  und 
Waschung  unterworfen,  ergaben  0,4483  Grm.,  somit  einen  Verlust  von 
3,6  Proc.  Cellulose. 

Schliesslich  das  Princip  meiner  Bestimmungen.  Wenn  man 
Stärke  oder  fein  gemahlenes  Getreide  mit  äusserst  schwach  angesäuertem 
Wasser,  einer  höheren  Temperatur  und  einem  erhöhten  Drucke  aussetzt,  so 
geht  alle  Stärke  in  Zucker  über  und  es  restiren  die  Zellstoffe  und  Hülsen, 
die  bei  der  Procedur  blos  in  einem  ganz  geringen  Maasse  angegriffen 
werden. 

0,3123  der  gereinigten  Baumwolle,  im  zugeschmolzenen  Rohre 
mit   ca.    40   CC.   saurem   Wasser  (3   CC.   verdünnte  Schwefelsäure  yon 


0  Zdtschr.  f.  analyt.  Chem.  Bd.  8,  p.  497.  —  Wolff's  Anleit.,  p.  149. 
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1,160  spec.  Gewicht  zu  1000  CC.  mit  Wasser  verdünnt)  7  Stunden 
lang  bei  140 — 145 <>  C.  im  Paraffinbade  digerirt,  ergaben  nach  der  Di- 
gestion 0,3110  Grm.  Baumwolle,  also  eine  Abnahme  von  0,0013  Grm. 
=  0,4  Proc.  Biese  Menge  Baumwolle  war  somit  in  Zucker  umgesetzt 
worden.  Das  Filtrat  redudrte  die  Fehling*sche Lösung  erst  nach  län- 
gerem Kochen  und  blos  spurenweise. 

Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker  kann  nur  dann  eine  totale 
und  vollständige  sein,  wenn  bestinmite  Verhältnisse  zwischen  der  genom- 
menen Substanzmenge ,  dem  sauren  Wasser,  der  Temperatur  und  der 
Länge  der  Digestion  eingehalten  werden,  da  sonst  zur  Bildung  interme- 
diärer Produkte,  wie  lösliche  Stärke,  Dextrin,  —  bei  Erhöhung  der  Tem- 
peratur und  des  Sänrezusatzes  hingegen,  zur  Caramel-Bildung  Anlass  ge- 
geben wird.  Als  die  vortheilhaftesten  Verhältnisse  stellten  sich  Folgende 
heraus: 

1 — 1,3  Grm.  Stärke  werden  mit  ca.  40—50  CC.  saurem  Wasser 
(3  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  von  1,160  spec.  Gewicht  mit  destillirtem 
Wasser  auf  1  Litre  erhöht)  im  zugeschmolzenen  Rohre  8  Stunden  lang 
bei  140 — 145  ^  C.  digerirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  werden  die  Röhren 
erkalten  gelassen,  geöffiiet,  deren  Inhalt  auf  250  CC.  gebracht  und 
mit  der  Fe  hl  Inguschen  Lösung  titrirt 


Versuchsreihe. 

Angewandte 
Starkemenge. 

ZulOCC.Fehlin£r,0,045Grm. 

Starkemehl  entsprechend, 

wurden  verbraucht. 

Gefundene 
Starkemenge. 

Differenz. 

1,252  Grm. 

1,001         n 

1,238      , 
1,232      . 

9.0  CC.  Zuckerlösung 
11,2     n 

9,2       n                    n 

9.1  . 

1,250  Grm. 
1,004      n 
1,222      , 
1,236      . 

—  0,002  Grm. 
+  0,003      n 

—  0,016         n 

+  0,004      n 

Solche  Diff'erenzen  liegen  bereits  in  den  Grenzen  der  Beobachtung 
und  sprechen  für  eine  vollständige  Inversion. 

Die  in  den  vorli^enden  Analysen  der  Getreide  und  ihrer  Mehle 
angegebenen  Bestandtheile  sind:  Starke,  Albuminate,  Asche,  Zellstoffe, 
Dextrin  und  Fett  Muldar,  Horsford  u.  a.  bestreiten  die  Anwesen- 
heit des  Zuckers.  Dem  gegenüber  steht  die  Thatsache,  dass  wenn  man 
ein  Mehl,  sei  es  Roggen  oder  Weizen,  blos  einige  Minuten  mit  Wasser 
schüttelt,  sodann  filtrirt,  in  dem  wasserhellen  Filtrate  die  Reduction  der 
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F  e  h  1  i  n  g  ^schen  Eupferlösung,  sowie  der  E  n  a  p  p  'sehen  *)  alkalischen  Cyan- 
qaecksilberlösong  direct  nachgewiesen  werden  kann.  Concentrirt  man  das 
neutral  reagirende  Filtrat  des  Mehles  und  filtrirt  von  den  ausgeschiedenen 
Eiweissflocken  ab,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  schon  in  der  Kälte  die  Re- 
duction  der  Fehl  Inguschen  Lösung  mit  dieser  concentrirteren  Flüssigkeit 
ein.  Ich  nahm  daher  keinen  Anstand  diesen  Körper  zu  bestimmen  und 
ab  Zucker  in  meinen  Analysen  anzuführen. 

Es  drängt  sich  nun  die  Frage  auf,  welche  Veränderung  erleiden 
wohl,  ausser  der  Stärke,  die  übrigen  Bestandtheile  des  Mehles,  bei  der 
Behandlung  mit  saurem  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren? 

Wenn  Eiweiss  frisch  ge&llt,  coagulbt,  oder  der  Auswaschungsrück- 
stand des  Mehles  (Kleber)  der  genannten  Behandlungsweise  ausgesetzt 
wird,  so  geht  ein  grosser  Theil  derselben  in  Lösung,  denn  von  dem  un- 
gelöst Gebliebenen  abfiltrirt,  erzeugt  verdünnte  Salpetersäure  in  dem  voll- 
kommen klaren  Filtrate  eine  Fällung,  die  im  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels löslich  ist.  Ebenso  gibt  eine  Sublimatlösung  weisse  voluminöse 
Niederschläge.     Durch  Kochen  coagulirt  das  gelöste  Eiweiss  nicht. 

Dextrin  geht  bei  der  Behandlungsweise  in  Zucker  über,  ebenso  ein 
ganz  geringer  Theil  der  Cellulose.  Mulder  warnt  deshalb  vor  der  Be- 
handlung der  Getreidearten  mit  Säuren,  behufs  der  Zellstoff-Bestimmung. 

Aus  dem  bisher  Gesagten  erhellt,  dass  durch  die  Umwandlung  des 
Dextrins  und  der  Cellulose  in  Zucker  und  durch  die  im  Getreide  vor- 
handene Zuckermenge ,  die  Stärkebestimmungen  stets  zu  hoch  ausfallen 
müssen,  wenn  den  Fehlerquellen  nicht  Rechnung  getragen  wird.  Dextrin 
mid  Zucker  werden  am  einfachsten  durch  die  wässerige  Extraction  aus  dem 
Getreide  entfernt,  bevor  dasselbe  behufs  der  Stärkebestimmung  in  Röhren 
eingeschlossen  wird. 

In  Folgendem  theile  ich  den  Gang  meiner  Analyse  mit.  Es  wurde 
in  den  Getreiden  bestimmt: 

L  Die  Feuchtigkeit.  Durch  Trocknen  von  4 — 5  Grm.  des 
Getreidemehles  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte. 

n.  Die  Albuminate.  In  1—2  Grm.  Mehl  nach  derPelouze- 
schen  Modification  des  Will-Yarrentrapp'schen  Verfahrens.  Aus 
der  gefundenen  Menge  Stickstoff  wurden  die  Albuminate,  aus  dem  Yer- 
hältnisse  15,5  Stickstoff  in  100  Albumin,  berechnet. 

in.  Das  Fett  wurde  mittelst  Aethers,  in  dem  von  Dr.  P.  Wagner**) 

•)  AnnaL  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  CLIV,  p.  253. 
^)  Zdtsdirift  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  9,  p.  354. 
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Yorgeschlagenen  bequemen  Verdrängangsapparate ,  ans  4 — 5  Grm.  Mehl 
extrahirt,  die  ätherische  Lösung  abdestiUirt  und  das  restirende  Fett  bä 
100  0  G.  getrocknet  und  gewogen. 

lY.  Die  Asche.  Durch  Einäscherung  von  4 — 5  Grm.  Mehl  in 
einem  gewogenen  Platintiegel,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur. 

V.  Die  Stärke.  Wie  bereits  erwähnt,  würde  durch  eine  üeber- 
führung  der  Stärke  in  Zucker  im  ursprünglichen  Mehle,  in  Folge  der 
Anwesenheit  von  Dextrin  und  Zucker  in  demselben,  zu  fehlerhaften  Re- 
sultaten Anlass  gegeben,  wenn  diese  nicht  vorerst  entfernt  würden.  Zu 
diesem  Behuf e  werden  8 — 10  Grm.  des  zu  Mehl  verwandelten  Getreides 
mit  Wasser  extrahirt.  Es  kömmt  hiebei  darauf  an,  in  möglichst  kurzer 
Zeit  eine  vollständige  Extraction  zu  erzielen,  da  die  wässerige  Lösung 
sich  durchaus  nicht  hält  und  schon  nach  24  Stunden  sich  zu  trüben  be- 
ginnt. Das  Filtriren  durch  Eaffeepapier,  Leinwand,  Flanell  mit  dem 
Bunsen'schen  Platinconuse,  führte  zu  unbefriedigenden  Resultaten.  Am 
besten  bewährte  sich  in  diesem  Falle  die  Anwendung  der  ReaTschen 
Presse,  bestehend  aus  einem  cylindrischen  Gefässe  von  ca.  500  CC.  Ga- 
pacität;  dicht  am  bauchigen  Boden  befindet  sich  ein  Siebboden,  der  mit 
einer  Scheibe  Flanell,  Filtrirpapier  etc.  bedeckt  wird.  Nachdem  die 
genommene  Mehlquantität  mit  Wasser  gehörig  durchschüttelt  ist,  wird 
dieselbe  in  das  Gefäss  gegossen,  da  einige  Zeit  absitzen  gelassen,  sodann 
ein  luftdicht  schliessender  Deckel,  in  dessen  Mitte  ein  Steigrohr  von  ca. 
7^2  F^s  Länge  sich  erhebt,  fest  aufgeschraubt.  Nun  füllt  man  das 
Steigrohr,  aus  einem  hiemit  in  Verbindung  bringbaren  Reservoire,  mit  de- 
Btillirtem  Wasser  und  regulirt  den  Gang  der  Extraction  an  dem,  am 
bauchigen  Boden  des  Gefässes  angebrachten  Hahne.  Bei  meinen  Ver- 
suchen wurde  von  der  angewandten  Mehlmenge  1  Litre  Flüssigkeit  in 
einer  Zeit  von  14  Stunden  abgepresst,  so  dass  die  letzt^  abfliessenden 
Tropfen  auf  dem  Platinbleche  eingedampft,  kaum  sichtbare  Spuren  eines 
Rückstandes  hinterliessen.  Beim  Auseinandernehmen  des  Apparates,  nach 
beendeter  Extraction,  sitzt  nun  das  Mehl  als  ein  compacter,  zusammen- 
gepresster  Kuchen  am  Siebboden,  der  von  der  darüber  stehenden  klaren 
Flüssigkeit  mit  Leichtigkeit  durch  Decantation  zu  trennen  ist«  Der  so 
gewonnene  Mehlkuchen  wird  auf  eine  Glasplatte  gebracht  und  behufs 
einer  schnellen  Trocknung  unter  die  Glocke  einer  Luftpumpe,  neben 
Schwefelsäure  gesetzt.  Nach  12  Stunden,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit 
die  Glocke  leerpumpt,  ist  der  Mehlkuchen  getrocknet,  der  jetzt  aufs 
Feinste  und  Gleichförmigste  gerieben,  schliesslich  5 — 6  Stunden  lang  bei 
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100^  getrocknet  wird.  Ein  rascheres  Trocknen  des  nassen  Mehles,  bei 
höherer  Temperatur,  kann  wegen  eintretender  Yerkleisterung  nicht  statt- 
finden and  einem  Trocknen  an  der  Luft  stellt  sich  die  Gähmng  nnd  das 
Sanowerden  des  Teiges  entgegen.  Von  dem  bei  100  ^  getrockneteil, 
feinst  zerriebenen  Mehle  wird  ein  richtiges  Mittel  von  1,0 — 1,2  Grm. 
abgewogen  nnd  mit  40  CG.  saurem  Wasser  (3 — 3,5  CG.  verdünnte  Schwefel- 
säure von  1,160  spec.  Gew.  auf  1000  CG.  Wasser)  in  zngeschmolzenem 
Rohre  bei  140—145  ^  C.  8  Standen  lang  im  Paraf&nbade  digerirt.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  lässt  man  erkalten,  öffnet  die  Röhre,  bringt  deren 
Inhalt  aaf  250  GG.,  filtrirt  nun  die  in  der  Flüssigkeit  suspendirte  Gellu- 
lose  auf  ein  bei  100  ^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  titrirt  das 
Filtrat  mit  der  bekannten  Fehling'schen  Lösung. 

Nachdem  die  zur  Stärke-Bestimmung  verwendete  Substanz  bereits 
von  den  wasserlöslichen  Theilen  befreit  und  bei  100  ^  getrocknet  war, 
leuchtet  es  ein,  dass  bei  der  Berechnung  des  Stärkemehlgehaltes  auf 
ursprüngliche  Substanz,  die  Feuchtigkeit  nnd  der  gesammte  wässerige 
Extract  vorerst  zu  der  genommenen  extrahirteu  Mehlmenge  —  nach  Berech- 
nung vom  Theil  aufs  Ganze  —  addirt  werden  müssen.  Femer  entsprechen 
selbstverständlich  0,045  Grm.  Stärke  10  GG.  Fehling*scher  Lösung. 

VI.  Das  Dextrin.  Gleichzeitig  mit  der  Röhre  für  die  Stärkebe- 
Stimmung  wird  ein  zweites  Rohr,  mit  ebenfalls  1,0 — 1,2  Grm.  von  dem 
ursprünglichen,  nicht  extrahirten  Mehle,  in's  Paraffinbad  gesetzt  nnd  hie- 
mit  genau  so  verfahren  wie  in  Y.  Das  hiebei  erzielte  Resultat  gibt  an 
die  Menge  Stärke  plus  Dextrin  plus  Zucker.  Hieven  die  in  V.  bestimmte 
Stärkemenge  abgezogen,  gibt  Dextrin  plus  Zucker  und  hievon  endlich 
die  im  wässerigen  Extracte  bestimmte  Zuckermenge  subtrahirt,  lässt  die 
Menge  des  Dextrins  restiren. 

YIL  Die  Zellstoffe.  Die  in  Y.  und  VI.  erhaltenen,  aufgewogenen 
Filtern  gesammelten  Zellstoffe  und  Hülsen  werden  vorerst  mit  Wasser  gründ- 
lich ausgewaschen,  hernach  mit  Alkohol,  so  lange  das  Abfliessende  noch 
trübe  und  gefärbt  erscheint,  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  bei  100  ^ 
getrocknet  und  in  verschlossenem  Röhrchen  gewogen.  Beide  Cellulosemengen, 
die  in  Y.  und  YI.  erhaltenen,  erstere  nach  Umrechnung  auf  ursprüngliche 
Substanz,  gaben  gute  Uebereinstimmung. 

Die  so  erhaltene  Cellulose  ist  zwar  keineswegs  so  schön  weiss  wie 
die S c h u  1  z e *sche  oder  Oudemans *sche,  sie  reagii*t  jedoch  blos  schwach 
auf  Stickstoff. 
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Für  die  Richtigkeit  dieser  Cellulose- Bestimmung  möge  Folgendes 
zeugen.  ' 

In  einem  Weizen  wurde  die  Cellulose  nach  Oudemans  bestimmt: 
15,864  Grm.  Mehl  gaben  0,925  Grm.  Cellulose  d.  i.  5,8  Proc. 
3,4715    *         «         *      0,226      «  «         «    «  6,5      « 

Im  Mittel  6,15  Proc. 
Bessere  Uebereinstimmung  konnte  nicht  erzielt  werden,  was   durch 
die   Anwesenheit  variirender  und  beträchtlicher  Mengen  von   stickstoff- 
haltiger Substanz  leicht  erklärlich  ist. 

In  demselben  Weizen  wurde  die  Cellulose  nach  meiner  Methode  be- 
stimmt : 

2,1265  Grm.  Mehl  gaben  0,0668  Grm.  Celluluse  d.  i.  3,14    Proc. 
2,1221       *         «■        *      0,0656      «  *         *    «  3,09       * 

Im  Mittel  3,115  Proc. 
Als  nun  die  Oudemans'sche  Cellulose  der  Schulze'schen 
Maceration  und  Waschung  ausgesetzt  wurde,  ergab  sich:  0,6179  Grm. 
der  Cellulose  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  behandelt  gaben 
0,2778  Grm.  vollkommen  stickstofffreie,  schneeweisse  Cellulose,  also  eine 
Ausbeute  von  44,95  Proc.  Berechnet  man  diese  auf  die  oben  gefundenen 
6,15  Proc.  Oudemans* sehe  Cellulose,  so  ergeben  sich  .     2,764  Proc. 

Nach  meiner  Methode     .     .     .     .     3,115     « 

Differenz     .     0,351  Proc. 
Die  Abnahme  der  Cellulose  bei  der  Behandlung  in  zugeschmolzener 
Röhre  ist  blos  eine   ganz  geringe,   sie  beträgt,   wie  bereits  mitgetheilt, 
0,4  Proc.   der  Gesammtcellulose.     Nachdem  die   Oudemans'sche   und 
Schulze' sehe  Methode   die    Zellstoffe  in  grösserem  Maasse  angreifen, 
anderseits  hingegen  der  Aschengehalt  meiner  Cellulose   ein  grösserer  ist, 
erklärt  sich  leicht  obige  Differenz.     Ich  habe  es  leider  versäumt,   die 
Asche  obiger  Cellulose  zu  bestimmen,  erachte   es  aber  als  eine  unum- 
gängliche Nothwendigkeit,  dieselbe  besonders  bei  hfllsenreichen  (Getreiden 
vorzunehmen,  da  die  Aschenmengen  gar  nicht  so  unbedeutend  sind. 
So  enthält  die  nach  meiner  Methode  erhaltene  Cellulose  von 
Weizen    2,77  Proc.  Asche  Hafer    8,1  Proc.  Asche 

Roggen    8,90      <         «  Mais      6,80    «        « 

Gerste     6,88      «         «  Reis     11,2      «        < 

Die  in  den  später  angeführten  Analysen  bestimmten  Zellstoffe  sind 
alle  nach  Abzug  des  Aschengehaltes  notirt. 
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Untersachang  des  wässerigen  Extractes.  Erwärmt  man 
dne  Probe  des  Auszuges  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  so  zeigt  die- 
selbe bald  eine  Trübung,  veranlasst  durch  die  Ausscheidung  eines  in 
Lösung  gewesenen  Eiweisskörpers.  Vollständiger  und  deutlicher  zeigt 
ucy,  das  Coagulum,  wenn  eine  Säure  z.  B.  Essigsäure  zugesetzt  wird. 
Filtrirt  man  nun  und  dampft  das  vollkommen  klare  Filtrat  ein,  so  scheiden 
sich  abermals  Flocken  ab,  die,  näher  untersucht,  auf  Stickstoff  reagiren 
und  ebenfalls  ein  Eiweisskörper  zu  sein  scheinen.  Filtrirt  man  abermals, 
dampft  das  Filtrat  ziemlich  stark  ein  und  versetzt  es  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol,  so  fällt  Dextrin  aus,  das,  auf  seine  Reinheit  geprtlft, 
einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Stickstoff  ergab,  verursacht  durch  das 
Mitfallen  eines  höchst  wahrscheinlich  leimartigen  Körpers.  Das  Filtrat 
des  Dextrins  endlich  reducirt  die  Fe  hl  Ingusche  Lösung  lebhaft,  und  zwar 
bei  einiger  Concentration  schon  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit.  Hieraus 
geht  zur  Grenflge  hervor,  dass  eine  Trennung  des  Dextrins  von  den  Ei- 
weisskörpem,  sowie  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  derselben  auf 
diesem  Wege  unmöglich  ist.  Ich  sah  mich  deshalb  genöthigt,  das  Dex- 
trin wie  in  VI.  angegeben  zu  bestimmen.  Im  Uebrigen  verfährt  man 
folgendennassen : 

Von  den  erhaltenen  1000  CC.  wässerigen  Extractes  werden 

a)  50  CC.  möglichst  stark  eingedampft  und  in  einem  Porzellanschiffchen, 
in  dem  sich  Glassplitter  befinden,  völlig  zur  Trockene  gebracht, 
schliesslich  bei  100 ^  C.  in  dem  von  Prof.  Neubauer'*^  con- 
struirten  Apparate  2  Stunden  lang  getrocknet;  gibt  die  Gesammt- 
menge  der  in  Wasser  löslichen  Substanzen  an. 

b)  200  CC.  werden  ziemlich  stark  eingedampft,  in  einer  gewogenen 
Platinschale  bei  möglichst  niederer  Temperatur  eingeäschert;  gibt 
die  in  Wasser  löslichen  Mineralbestandtheile  an. 

c)  500  CG.  des  wässerigen  Auszuges  werden  ebenfalls  bis  fast  zur 
Trockne  gebracht,  der  Inhalt  der  Schale  in  ein  100  CC.  Kölbchen 
gespOlt,  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  einer 
Zehntel  Fehling' sehen  Lösung  titrirt.  20  CC.  derselben  ent- 
sprechen 0,01  Grm.  Traubenzucker. 

d)  200  CC.  des  wässerigen  Auszuges  werden  fast  zur  Trockne  einge- 
dampft, der  Rückstand  mit  Gyps  aufgenommen,  mit  Natronkalk 


*)  Zeischrift  f.  analyt.  Chemie.  Bd.  I,  p.  166. 
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gemischt  und  verbrannt;  gibt  den  Gesammtstickstoffgehalt  der  in 
Lösung  gegangenen  eiweiss-  und  leimartigen  Stoffe.  Man  begeht 
keinen  sonderlichen  Fehler,  wenn  man  aus  dem  Stickstoffe  die  Albu- 
nünate,  nach  dem  Verhältnisse  15,5  Stickstoff  zu  100  Albumin,  be- 
rechnet, da  der  Stickstoffgehalt  der  verschiedenen  Eiweissköxper 
ziemlich  constant  bleibt.    So  enthält: 

das  Pflanzen- Albumin  15,6  Proc.  Stickstoff*) 
«          «      Legumin  16,8      «  « 

«  «      Protein     15,6      «  « 

«  «      Case!n      15,7      «  « 

Vin.  Die  Summe  von  den  in  b,  c,  d  bestimmten  Körpern,  plus  dem 
in  VI.  bestimmten  Dextrine,  von  a  in  Abzug  gebracht,  gibt  die  Menge 
der  nicht  näher  bestimmbaren  Extractivstoffe. 

IX.  Die  Differenz  des  in  11.  bestimmten  Gesammtalbumins  und  der 
in  d  bestimmten  löslichen  Albuminate,  gibt  die  Menge  der  unlöslichen 
Eiweissstoffe  an. 

X.  Endlich  ergibt  sich  aus  der  Differenz  der  in  IV.  bestimmten 
Gesammt-  und  der  in  b  bestimmten  löslichen  Asche,  die  Menge  der  unlös- 
lichen Aschenbestandtheile. 

Bei  einiger  Zweckmässigkeit  in  der  Eintheilung  der  Arbeit  ist  eine 
solche  vollständige  Getreideanalyse  in  3 — 4  Tagen  beendet. 

In  Folgendem  führe  ich  eine  Reihe  von  Beleganalysen,  im  obigen 
Sinne  ausgeführt,  vor.  Die  Weizensorten  sind  englisches  Product  vom 
Jahre  1870.  Leider  bin  ich  nicht  in  der  Lage,  über  die  übrigen  Körner- 
früchte eine  diesbezügliche  Auskunft  zu  geben.  Was  die  Form  anbelangt, 
in  der  die  Getreide  der  Untersuchung  unterworfen  wurden,  sind  Weizen, 
Roggen,  Gerste,  Hafer,  Mais  und  Reis  in  dem  Zustande  als  Handelspro- 
dukte verwendet  worden.  Hirse  und  Buchweizen  waren  von  den  äusseren 
Htdsen  befreit,  Spelz  und  Dinkel  waren  total  enthülst,  also  etwa  wie  ein 
Roggenkorn. 

Die  in  der  Columne  L.  t.  verzeichneten  Daten  sind  Resultate  directer 
Bestimmungen,  in  der  Columne  100  ^  t  sind  die  Resultate  auf  bei  100  <) 
getrocknete  Substanz  berechnet. 


*)  Strecker's  Lehrbuch  d.  organ.  Chemie. 
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Bestandtbeile. 


Buchweizen. 


L.  t.      1000 1. 


Dinkel. 


Spelz. 


L.  t. 


1000 1. 


L.  t. 


1000 1. 


Feuchtigkeit     . 
Starke     .    .    . 
Unlösl.  Asche  . 
Fett    .... 
Zellstoffe     .    . 
Unlösl.  Albuminate 
Dextrin  .... 
Zucker    ... 
LösL  Albuminate  f  J  £  | 
LösL  Asche     .  "^ 

EztractiTstoffe. 


12,72 
67,82 
0,54 
2,53 
1,79 
6,47 


4,08 
0,96 
3,20 


77,64 
0,61 
2,89 
2,05 
7,40 


4,67 
1,09 
3,65 


12,82 
61,61 
0,65 
2,96 
2.27 
9,47 
1,32 
0,92 
2,43 
1,30 
3,68 


71,13 
0,75 
3,42 
2,62 

10,94 
1,52 
1,06 
2,81 
1,60 
4,25 


13,10 
61,72 
0,52 
2,53 
2,92 
9,03 
2,12 
1,06 
2,27 
1,39 
2,59 


71,60 
0,60 
2,72 
3,38 

10,77 
2,46 
1,23 
2,63 
1,61 
3,00 


Summe 


100,01 


100,00 


99,43 


100,00 


99,25 


100,00 


Schliesslich  kann  ich  nicht  umhin,  dem  Herrn  Professor  Dr.  C.  Nen- 
baner  fflr  die  Bathschläge,  mit  denen  er  mir  zur  Seite  stand,  sowie 
dem  Herrn  Geh.  Hofrath  Dr.  B.  Fresenius,  für  die  Bereitwilligkeit, 
mit  der  er  mir  seinen  bibliothekarischen  Schatz  zur  Verfügung  stellte, 
mein^  innigsten  Dank  auszusprechen. 


Methode  zur  Analyse  des  käuflichen  rothen  Phosphors. 

Von 

Dr.  B.  Fresenius  und  Dr.  E.  Luck. 

Der  käufliche  amorphe  Phosphor  ist  in  der  Regel  nicht  yollkommen  rein. 
£r  enthält  sehr  häufig  eine  kleinere  oder  grössere  Menge  von  gewöhnlichem 
Phosphor,  und  indem  sich  dieser  an  der  Luft  aUmählich  oxydirt,  bilden 
sich  wechsebde  Quantitäten  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure,  durch 
welche  die  Handelswaare  eine  saure  Reaktion  und  feuchte  Beschaffenheit 
erlangt 

Die  Bestimmung  dieser  Qxydationsprodukte  bietet  nun  zwar  keine 
besondere  Schwierigkeit  dar;  anders  aber  ist  es  mit  der  Trennung  und 
Bestimmung  des  gelben  Phosphors,  und  es  bedurfte  daher  einer  Reihe 
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von  Versuchen  um  eine  gute  Methode  zur  Bestimmung  aller  Bestandtheile 
des  käuflichen  amorphen  Phosphors  zu  ermitteln. 

Das  Verfahren,  hei  welchem  wir  stehen  geblieben,  ist  das  folgende: 

I.     Bestimmung   der  im  amorphen   Phosphor  enthaltenen 
Phosphorsäure  und  phosphorigen  Säure. 

Etwa  5  Grm.  de^  zu  untersuchenden  amorphen  Phosphors  werden 
gleichmässig  und  indem  man  etwaige  KnöUchen  zerdrückt  in  eine  As- 
bestfilterröhre gebracht  und  darin,  am  besten  unter  Mithülfe  einer 
Wasserluftpumpe,  mit  Wasser  so  lange  ausgelaugt  als  das  Durchlaufende 
noch  sauer  reagirt.     Die  Flüssigkeit  wird  auf  250  GC.  gebracht. 

1)  100  GC.  derselben  werden  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von 
5  CG.  concentrirter  Salpetersäure  verdampft  bis  der  Rückstand  etwa  1  CG. 
beträgt,  dann  mit  einigen  Tropfen  rother  rauchender  Salpetersäure  ver- 
setzt, nochmals  kurze  Zeit  erwärmt,  und  nun  di6  Phosphorsäure  auf  be- 
kannte Weise  mit  Magnesiamixtur  ausgefällt.  (Sollte  in  besonderem  Falle 
bei  der  üebersättigung  mit  Ammon  vor  der  Magnesiafällung  eine  Trü- 
bung eintreten,  d.  h.  die  zu  bestimmende  Phosphorsäure  unrein  sein,  so 
empfiehlt  es  sich,  vorher  eine  Fällung  mit  Molybdänlösnng  vorzunehmen). 

Aus  der  gewogenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  berechnet  man  die 
Summe  der  ursprünglich  vorhandenen  und  der  durch  Oxydation  der  phos- 
phorigen Säure  entstandenen  Phosphorsäure. 

2)  Weitere  100  CG.  der  Auslaugeflüssigkeit  werden  iu  ein  Becher- 
glas gebracht,  mit  etwas  Salzsäure  und  überschüssiger  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid versetzt  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  nach  und  nach 
auf  etwa  60^  G.  erwärmt.  Man  giesst  von  der  klaren  Flüssigkeit  etwas 
in  ein  Probierröhrchen  ab,  fügt  dazu  nochmals  Sublimatlösung  und  über- 
zeugt sich  ob  beim  Erwärmen  nochmals  Fällung  eintritt,  in  welchem 
Falle  die  vollständige  Ausfällung  durch  vermehrten  Zusatz  von  Queck- 
silberchlorid zum  Inhalte  des  Becherglases  erzielt  werden  mnss. 

Man  sammelt  den  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  auf  einem  ge- 
wogenen Papierfilter,  trocknet  bei  100^  G.  und  berechnet  die  dem  Quecksilber- 
chlortLr  entsprechende  Menge  von  phosphoriger  Säure,  indem  nach  der 
Gleichung:  PO3  +  4  HgGl.  +  2  HO  =  2  Hga«  +  2  HGl  -f  PO5  —  2  Aeq. 
=  470,92  Quecksilberchlorür  einem  Aeq.  PO3  (55)  entsprechen. 

Bei  der  Aasfällung  des  Quecksilberchlorflrs  muss  der  Zutritt  von 
direktem  Sonnenlichte   abgehalten  werden,   weil  sonst  durch  ausgeachie- 


des  käuflichen  rothen  Phosphors.  Q5 

denes  metallisches  Qaecksilber  eine  Gran&rbong  des  Chlorttrs  stattfinden 
wUrde. 

Indem  man  nnn  die  gefundene  phospherige  Säore  auf  Phosphorsänre 
umrechnet  and  diese  letztere  von  der  in  1)  gefundenen  Phosphorsäure- 
Menge  abzieht,  erhält  man  als  Rest  die  Phosphorsänre,  welche  als  solche 
in  dem  Phosphor  enthalten  ist. 

n.     Bestimmung  der  Gesammtsumme  des  rothen  und 

gelben  Phosphors. 

Etwa  0,5  Grm.  des  zu  untersuchenden  Phosphors  werden  wie  vorher 
im  Asbestfilterrohr  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  phosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  befreit  und  dann  sammt  dem  Asbest  in  ein  tubullrtes 
Retörtchen  gebracht,  welches  mit  einer  U-Röhre  verbunden  ist.  Letztere 
enthält  5  CC.  rothe  rauchende  Salpetersäure.  Der  Phosphor  wird  mit 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  nach  und  nach  zum  Sieden  erhitzt;  bis 
derselbe  gelöst  ist,  dann  die  FlOssigkeit,  mit  der  in  der  U-Röhre  vorge- 
schlagenen rauchenden  Salpetersäure  vereinigt,  in  einer  Abdampfschale 
verdampft  und  der  sjrrupöse  Rückstand,  nachdem  nochmals  etwas  rau- 
chende Salpetersäure  darüber  abgedampft,  mit  Wasser  aufgenommen,  fil- 
trirt  und  mit  Magnesiamixtur  gefällt. 

Aus  dem  Gewicht  der  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  be- 
rechnet man  die  Summe  beider  Modificationen  des  Phosphors. 

UI.    Bestimmung  des  rothen  Phosphors. 

Etwa  0,5  Grm.  der  Probe  werden  mit  Wasser  im  Asbestrohr  wie  vorher 
ausgewaschen  bis  keine  saure  Reaktion  desselben  mehr  wahrnehmbar  ist, 
darauf  wird  das  Rohr  auf  ein  zweites  Eölbchen  gesetzt  und  das  den  Phosphor 
benetzende  Wasser  durch  absoluten  Alkohol  und  dann  dieser  durch  was- 
serfreien Aether  verdrängt.  Die  alkoholische  und  aetherische  Auswa- 
schung stellt  man  bei  Seite,  und  laugt  nun,  —  nachdem  durch  die  vorher- 
gehende Operation  die  Möglichkeit  gegeben  worden,  dass  Schwefelkohlen- 
stoff den  Phosphor  benetzen  kann,  —  letzteren  so  lange  durch  reinen 
Schwefelkohlenstoff  aus,  bis  einige  Tropfen,  auf  einem  Uhrglase  im  Dunkeln 
verdampft,  kein  Leuchten  wahrnehmen  lassen.  Man  sammelt  die  Lösung 
des  gelben  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  in  einem  trocknen  Eölbchen, 
•imd  stellt  zum  späteren  Gebrauch  beiseite. 

Durch  das  Böhrchen,  welches  den  ausgewaschenen  rothen  Phosphor 
oithält,  leitet  man  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  später  bei  40 

Frettniot,  ZeltMhilft.    ZI.  jAhrg«o(.  5 
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bis  50^  C.  einen  Strom  trockner  Eohlens&ore  und  bestimmt  entweder 
das  Grewicht  des  rothen  Phosphors  direkt,  oder  besser  —  nach  dessen 
Ueberführong  in  Phosphorsäure  durch  Salpetersäure  —  in  der  Form  von 
pyrophosphorsaurer  Magnesia. 

lY.    Bestimmung  des  gewöhnlichen  (gelben)  Phosphors. 

Man  bringt  die  bei  lU.  erhaltene  Schwefelkohlenstofflösung  in  ein 
trocknes  tubulirtes,  mit  einem  Eühlapparat  verbundenes  Retörtchen,  fügt 
so  viel  Jod  zu ,  dass  die  Färbung  einen  Stich  in^s  Violette  bekommt  und 
destiUirt  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne.  Der  Schwefelkohlenstoff 
muss  etwas  jodhaltig  übergehen,  wenn  man  sich  versichert  halten  soll, 
dass  die  Menge  des  Jods  hinreichend  war.  (Auf  1  Aeq.  Phosphor  sind 
mindestens  3  Aeq.  Jod  zu  nehmen). 

Zu  dem  Rückstand  im  Retörtchen  bringt  man  das  alkoholisch- 
aetherische  Filtrat,  welches  zur  Entfernung  des  Wassers  aus  der  Phosphor- 
probe gedient  hatte,  und  destiUirt  ebenfalls  ab.  Der  gelbe,  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösliche,  Phosphor  würde  sich  nun  in  der  Form  von  Phos- 
phorsuperjodür  in  dem  Rückstand  vorfinden;  allein  der  geringe  Wasser- 
gehalt der  zugesetzten  Alkohol-Aether-Lösung  reicht  wohl  meistens  schon 
hin,  um  die  Zersetzung  in  HJ  und  3H0,  PO3  beziehungsweise  3H0,  PO5 
anzubahnen.  —  Wie  dem  auch  sei,  —  man  setzt  noch  etwas  Wasser  zu, 
destiUirt  mit  diesem  einen  Theil  des  Jodüberschusses  ab,  bringt  den  Ee- 
torteninhalt  in  ein  Abdampfschälchen,  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  erhitzt 
im  Wasserbade  bis  alles  Jod  verflüchtigt,  nimmt  mit  etwas  Wasser  auf, 
fällt  mit  Molybdänlösung  die  Phosphorsäure  aus  und  führt  diesen  Nieder- 
schlag in  pyrophosphorsaure  Magnesia  über,  aus  deren  Gewicht  der  gelbe 
Phosphor  sich  berechnet.  —  (Das  Jod  des  Handels  hat  häufig  einen 
kleinen  Eisengehalt,  der  bei  direkter  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit 
Magnesiamixtur  ungenaue  Resultate  verursacht). 

Die  Phosphorbestimmungen  von  11  einer-  und  III  nnd  IV  anderer- 
seits controliren  sich  gegenseitig. 

Etwaige  fremdartige  Beimengungen  der  käuflichen  Waare  wie  Sand  etc., 
werden  am  besten  dadurch  bestimmt,  dass  man  die  Probe  in  einem 
Eölbchen  mit  Jod  fmd  Wasser  behandelt  und  die  rückbleibenden  Sub- 
stanzen durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  trennt  und  wägt. 

Eennt  man  die  beiden  Modificationen  des  Phosphors,  die  phosphorige 
Säure  und  Phosphorsäure  und  die  mechanischen  Beimengungen  dem  Ge- 
wichte nach,  so  ergibt  sich  der  Wassergehalt  der  Probe  aus  der  Differenz. 
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Zur  Prafang  des  in  lY.  besprochenen  Verfahrens  wurden  0,6338  Grm. 
gewöhnlicher  gelber  Phosphor  in  einem  Retörtchen  mit  circa  200  GG. 
Schwefelkohlenstoff  nnd  Jod  der  oben  angegebenen  Behandlung  unter- 
worfen, und  2,2650  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  erhalten,  ent- 
qnrechend  0,6325  Grm.  Phosphor;  d.  h.  anstatt  100  wurden  99,80 
wiedeigefunden. 

Wir  theilen  schliesslich  die  Resultate  einer  nach  obiger  Methode 
aosgefiihrten  Analyse  von  amorphem  Phosphor  mit. 

Es  wurden  gefanden: 

Gesammt-Phoaphor   a.  93,37  Proc.  j  ^^ 

*  «  b.  93,24      «      j 

Gelber  Phosphor        a.  0,532      «      |  ...^^  ,       ^  «ß  o 

,     J'^^  Mittel       0,56  Proc. 

«  «  b.  0,580     «      ) 

Rother  Phosphor       a.  92,63      *      ) ,,.,,  ,     ^«  ^«  ^ 

,-    ^  J^«  J  Mittel     92,63  Proc. 

*  *  b.  92,63      *      )  ' 

Phosphorige  Säure     a.  1,337      «      j  „.,,  ,     ,  ^^^  ^ 

V    .\^^  Mittel     1,308  Proc. 

«  «         b.  1,279      «      )  ' 

Phosphorsäure 0,880  Proc. 

Wasser  und  Verunreinigungen 4,622  Proc. 


100,000  Proc. 


Bericht  Aber  die  Fortscliritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casf  elinaxm. 

Ein  neuer  Gasbrenner*),  der  in  England  aufgekommen  sein  soll, 
besteht  in  einem  Bunsen' sehen  Brenner,  dessen  Flamme  und  Brennrohr 
noch  eine  weitere  Blechröhre  umgibt.  Letztere  schliesst  sich  unterhalb 
der  Luftzuströmungsöffnungen  an  das  Gasrohr  an,  so  dass  alle  in  jene 
OeffhuDgen  eintretende  Luft  an  der  Flamme  vorbeistreicht  und  dadurch 
Tor  ihrer  Vermischung  mit    dem   Gase  bedeutend   erwärmt  wird.    Bei 


^)  Polyt  Notizbl.  Bd«  26,  p.  158. 
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gleichem  Gasconsum  soll  mit  diesem  Brenner  ein  weit  höherer  Hitzegrad 
erzielt  werden  als  mit  dem  einfachen  Bansen  'sehen  Brenner.  Man  hat 
der  neuen  Vorrichtung  den  Namen  Schmiedelampe  gegeben. 

lieber  die  Anwendung  eines  Befleotors  bei  Spectral-TTntenuchungen« 
H.  Fleck*)    stellte  bei  Spectral- Untersuchungen,   um   die   Lichtquelle 

^.     .  dem  Ocularrohr  möglichst  nähern 

zu  können,  —  um  den  Einfluss 
der  Flammenbewegungen,  welche 
die  Einfflhrung  des  Objectes  in 
den  Gasstrom  hervorrufen ,  zu 
beseitigen  und  um  dichtere  Licht- 
massen, d.  h.  Strahlen  von  grösserer 
Lichtwirkung  in  das  Prisma  ein- 
zufahren, statt  der  Flamme  einen 
yersilberten  Hohlspiegel  hinter  das 
Spectroskop  auf.  Fig.  5  zeigt  das 
betreffende  Arrangement.  Verf. 
brachte  hinter  den  Spectralapparat 
A  den  schwach  gekrümmten  Hohl- 
spiegel B  so  an,  dass  das  Prisma 
nahezu  in  den  Focus  desselben  zu 
stehen  kam,  und  fixirte  nun,  nach- 
dem er  vorher  durch  Tageslicht 
auf  die  F  r  a  u  e  n  h  o  f  e  r '  sehen 
Linien  eingestellt  hatte,  das  von  dem  Gasbrenner  c  ausgehende  Licht, 
wobei  das  continuirliche  Flanmienspectrum  mit  blendender  Helligkeit  auf- 
trat. Andererseits  richtete  er  den  Brenner  D  so,  dass  dessen  reflectirtes 
Licht  das  kleine  Prisma  des  Rohres  b  am  Spectroskop  traf  und  das 
Controlspectrum  hervorrief.  Hatte  der  Verf.  so  die  schärfste  Einstellung 
erreicht  und  durch  das  Rohr  c  den  Maassstab  auf  dem  Prisma  reflectirt, 
so  führte  er  in  die  abgeschwächte  Flamme  G,  welche  dem  Ocnlar  sehr 
nahe  stand,  das  Untersuchungsobject  ein  und  konnte  so  z.  B.  die  Natrium- 
linie als  Doppellinie  bei  einem  einfachen  Spectroskop  mit  grosser  Schärfe 
beobachten. 

Heber  einen  einfachen  Oasabsorptions-  und  Oaswasch -Apparat 
H.  Fleck"*^)  verwendete  den  in  Fig.  6   abgebildeten  Apparat  zunächst 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Neue  F.   Bd.  3,  p.  352. 
**)  Ebendaselbst  Bd.  3,  p.  349. 
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Fig. 6.  zur  Bestimmung  der  Eohlensänre  nach  dem  v.  Petten- 

kof  er 'sehen  Verfahren.  Derselbe  bedarf  zum  Ver- 
'ständniss  kaam  einer  Beschreibong.  Die  Absorptions- 
rOhre  stimmt  in  ihrer  Grösse  mit  einer  gewöhnlichen 
Ghlorcalciamröhre  überein.  Die  Schenkel  der  Röhren 
a  und  c  sind  ungleich  lang,  weil  sonst  für  die  in  den 
Apparat  eintretenden  Gase  nicht  genug  Flflssigkeit  dar- 
geboten wird.  Indem  aber  a  tiefer  in  den  entsprechen- 
den Schenkel  der  communicirenden  Röhre  einmündet 
als  c,  wird  die  Flüssigkeit  in  dem  zweiten  Schenkel 
höher  gedrückt  und  in  Folge  dessen  kann  das  Rohr  c 
um  so  Tiel  kürzer  sein,  als  das  Rohr  a  tiefer  unter  den  Flüssigkeits- 
spiegel  einmündet.  Man  sieht,  dass  hier  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit 
zweimal  Terwendet  wird,  und  dass  das  Gas  dieselbe  ebenso  oft  durch- 
strömt. Femer,  dass  die  Röhren  a  und  c  sich  sehr  leicht  ausspülen 
lassen,  und  dass  sich  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gefässe  sehr  leicht  um- 
ond  ausfallen  lässt. 

Bei  Anwendung  von  Barytwasser  zur  Kohlensäurebestimmung  der 
Luft  setzt  sich  der  kohlensaure  Baryt  an  der  tiefsten  Stelle  des  Apparates 
sdir  gut  ab  und  die  Entnahme  von  Flüssigkeitsantheilen  ist  sehr  bequem 
und  leicht. 

Bei  elementaranalytischen  Stickstoff  bestimmungen  kann  der  Inhalt 
des  Apparates,  die  verdünnte  Schwefelsäure,  direct  nach  Entfernung  der 
Stopfen  in  dem  GefiLsse  zurücktitrirt  werden. 

Auch  zu  der  Stickstoff bestimmung  nach  Yarren trapp  und  Will, 
femer  als  Ealiapparat  statt  der  Liebig^schen  Kugeln,  zum  Trocknen 
von  Grasen  (des  für  Elementaranalysen  bestimmten  Sauerstoffs)  mit 
Schwefelsäure,  zum  Waschen  der  Gase  etc.  etc.  benutzt  der  Verf.  den 
Apparat. 

Was  den  Gang  des  Gasstromes  in  dem  Apparat  anbelangt,  so  beob- 
achtet man  in  dem  Falle,  wo  die  Austrittsöffnungen  der  Röhren  a  und  c 
gleichen  Durchmesser  besitzen,  bei  der  letzteren  oft  einen  stossweisen 
Anstritt  der  Gasblasen,  zumal  bei  lebhafterem  Durchgänge.  Dieser  kleinen 
Unregelmässigkeit  kann  jedoch  dadurch  abgeholfen  werden,  dass  man  das 
Bohr  c  von  etwas  grösserem  Durchmesser  wählt  als  a,  oder  das  letztere 
in  eine  offene  Spitze  auszieht  und  den  Apparat  etwas  nach  rückwärts 
neigt.     Es    findet   hierbei   ein    ununterbrochener   Flüssigkeitswechsel   in 


Procenten 

senen  Menge 

43,5 

1247,4 

53,0 

1419,6 

24,5 

1179,3 

26,4 

1204,4 

26,0 

1071,9 
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beiden  Schenkeln  der  commanicirenden  Röhre  statt  wodurch  andererseits 
die  Wirksamkeit  des  Apparates  wesentlich  erhöht  wird. 

Fehlerquellen  beim  Gebrauch  von  Büretten.  B.  R.  Tat  lock*) 
hat  Versuche  darüber  angestellt,  ob  Büretten,  welche  auf  den  Ausfluss 
Ton  Wasser  getheilt  sind,  auch  von  Salzlösungen  das  Volumen  liefern, 
welches  sie  anzeigen.  Er  liess  Salzlösungen  aus  einer  Bürette,  welche 
1000  gemessene  Gran  Wasser  bei  60 ^  F  lieferte,  bis  zur  Marke  aus- 
fliessen  und  erhielt  folgende  Resultate. 

Feste  Salzmenge    Gran-Gewicht 

Spec.  Gew.  der         in  Gewichts-       der  ausgeflos- 

Angewandtes  Salz  Lösung 

Schwefelsaures  Ammon         1,2500 

Zinkoxyd       1,4264 
Chlorkalium  1,1812 

Ghlomatrium  1,2072 

Chlorammonium  1,0724 

In  allen  Fällen  war  also  ein  geringeres  Volumen  der  Salzlösung  als 
von  Wasser  ausgeflossen. 

Das  Verhalten  der  Chlorverbindungen  bestimmte  den  Verf.  zu  der 
Ansicht,  dass  weniger  die  Menge  des  aufgelösten  Salzes  als  das  grössere 
specifische  Gewicht  der  Lösung  deren  grössere  Adhäsion  am  Glase  be- 
dinge. Er  empfiehlt  daher  stets,  so  weit  thunlich,  verdünnte  Lösungen 
bei  maassanalytischen  Versuchen  anzuwenden,  was  auch  schon  deshalb 
rathsam  erscheine,  weil  solche  Lösungen  gegen  Temperaturänderungen 
weit  weniger  empfindlich  seien  als  concentrirtere.  —  Ob  die  besprochene 
Fehlerquelle  für  die  Maassanalyse  in  der  That  von  practischer  Bedeutung 
sein  wird,  möchte  sich  nur  dann  beurtheilen  lassen,  wenn  ähnliche  Ver- 
suche, wie  sie  der  Verf.  anstellte,  mit  den  weit  weniger  concentrirten 
Lösungen,  die  in  den  meisten  Fällen  zur  Anwendung  kommen,  ausgeführt 
würden. 

Eine  andere  Fehlerquelle  soll  für  maassanalytische  Versuche  nach 
dem  Verf.  aus  der  Contraction  entstehen,  welche  beim  Vermischen  von 
Salzlösungen  mit  Wasser  eintritt.  Dieselbe  soll  namentlich  dann  von 
Einfluss  sein,  wenn  man  eine  concentrirtere  Lösung  zum  Zwecke  der  Ab- 
messung aliquoter  Theile  mit  Wasser  verdünnt,  was  aber  nur  fOr  einen 
Experimentator  würde  gelten  können,  welcher  sich  gewöhnt  haben  soUte, 
beim  Verdünnen  von  Salzlösungen  in  Maassgeßlsse  die  ganze  erforderliche 


•)  Chem.  News.  Bd.  28,  p.  14. 
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Wassennenge  auf  einmal  bis  zur  Marke  über  die  Lösung  zu  schichten 
und  dann  erst  die  Flüssigkeiten  zu  vermischen.  Vermischt  man  beim 
Terdflnnen  dagegen  nach  und  nach  mit  den  nöthigen  Wassermengen  in 
gehöriger  Weise,  so  dass  zoletzt  nur  ein  kleiner  Raum  bis  zur  Marke 
zu  fallen  ist,  so  ist  nattürlich  die  vermeintliche  Fehlerquelle  ganz  be- 
deutungslos. 

Heber  die  Beinigimg  des  SchwefelkoUenstofi.  Nach  S.  Glo^z*) 
soll  die  beste  Reinigungsmethode  des  im  Handel  vorkommenden  Schwefel- 
kohlenstoffes darin  bestehen,  dass  man  ihn  24  Standen  lang  mit  0,5  Proc. 
seines  Gewichtes  feingepulverten  Quecksilberchlorids  behandelt,  indem 
man  das  Gemisch  von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt.  Das  Quecksilbersalz 
verbindet  sich  mit  den  übelriechenden  schwefelhaltigen  Beimengungen  und 
die  Verbindung  setzt  sich  am  Boden  der  Flasche  ab.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  decantirt  man  sie,  versetzt  sie  mit  2  Proc. 
ihres  Gewichtes  von  einem  geruchlosen  Fettkörper  und  unterwirft  das 
Gemisch  dann  im  Wasserbad  der  Destillation.  Der  auf  diese  Weise  ge- 
reinigte Schwefelkohlenstoff  besitzt  einen  ätherartigen,  von  dem  des  rohen 
Productes  sehr  verschiedenen  Geruch. 

Heber  die  Aufbereitung  von  Tlranrückständen.  W.  Jani**)  findet, 
dass  die  von  E.  Reichardt***)  für  die  Aufbereitung  von  Uranrück- 
stAnden  vorgeschlagene  Methode  —  Zusatz  von  überschüssiger  Eisenoxyd- 
salzlösung zu  der  sauren  Lösung  des  phosphorsauren  Uranoxyds,  Ab- 
acheidung  sämmtlicher  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  gebunden  durch  einen 
Ueberschuss  von  Soda.  Neutralisation  des  Filtrates  mit  Essigsäure  etc.  — 
den  Uebelstand  im  Gefolge  habe,  dass  es  bei  der  voluminösen,  schleimigen 
Katur  des  phosphorsauren  Eisenoxyds  sehr  schwer  sei,  beträchtliche  Ver- 
loste an  Uran  zu  vermeiden.  Auch  die  andere  bekannte  Methode, 
Fällen  des  Uranes  aus  saurer  Lösung  mit  Ferrocyankalium  und  Zersetzung 
des  noch  feuchten  Ferrocyanuranes  mit  concentrirter  Anmionlösung  leidet 
nach  dem  Verf.  an  dem  Fehler,  dass  sie,  ausser  der  schwierigen  Aus- 
waschbarkeit des  Ferrocyanuranes,  das  in  den  Resten  immer  noch,  wenn 
auch  in  geringerer  Menge,  vorhandene  Eisenoxyd  ganz  und  gar  unberück- 
sichtigt Ifisst.  Verf.  empfiehlt  daher  das  mit  Natronlauge  aus  dem  phos- 
phorsanren  Uranozyd  abgeschiedene  Uranoxydnatron  mit  zweifach  kohlen- 


*)  Deutsche  Gewerbezeit.  Bd.  36,  p.  231. 
^*)  Chem.  Centralblatt  [UI]  Bd.  2,  p.  219. 
^)  Diese  Zdtschr.  Bd.  8,  p.  116. 
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saurem  Natron,  worin  es  sich  sehr  leicht  löst,  za  erwärmen  nnd  das 
gebildete  kohlensaure  Uranoxydnatron  nach  dem  Abdampfen,  durch  Er- 
hitzen auf  etwa  400  ^  wieder  in  Uranoxydnatron  und  leicht  durch  Aus- 
waschen zu  entfernendes  einfach  kohlensaures  Natron  zu  zerlegen. 

Zu  dem  Zwecke  filtrirt  der  Verf.  die  in  der  Hauptsache  aus  phos- 
phorsaurem Uranoxyd,  phosphorsaurem  Eisenoxyd,  Kalk-,  Ammon-  und 
Natronsalzen  bestehenden  Uranreste  und  löst  den  Rückstand ,  ohne  ihn 
auszuwaschen,  in  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure.  Hat  man  die  Ge- 
wohnheit, die  Reste  nach  jedesmaligem  Titriren  sofort  auf  einem  Filter 
zu  sammeln,  so  wirft  man  sie  sogleich  mit  dem  Papiere  in  die  Säure. 
Man  erwärmt  einige  Zeit  unter  Zusatz  von  geringen  Mengen  Salpeter- 
säure, um  etwa  reducirtes  Uranoxyd  wieder  zu  oxydiren.  Die  Lösung 
wird  dann  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  mit  Brunnenwasser  ver- 
dünnt und  mit  überschüssiger  concentrirter  Natronlauge  so  lange  erwärmt, 
bis  die  schwefelgelbe  Farbe  des  phosphorsauren  Uranoxyds  der  pomeranzen- 
gelben des  Uranoxydnatrons  gewichen  und  die  Ammoniakentwickelung  der 
Hauptsache  nach  beendet  ist.  Die  ganze  Masse  wird  nun  in  ein  hohes 
Becherglas  gefüllt  und  durch  öfteres  Aufgiessen  von  Brunnenwasser  und 
Abziehen  mittelst  eines  Hebers  ausgewaschen.  Das  Auswaschen  wird  so 
lange  fortgesetzt  als  50  CC,  mit  Essigsäure  angesäuert,  bei  Zusatz  von 
0,2  CC.  titrirter  Uranlösung  noch  eine  Reaction  geben.  Hierauf  spült 
man  Alles  in  einen  Kolben,  setzt  eine  Lösung  von  käuflicher  Soda  zu 
und  leitet  gewaschenes  Eohlensäur^as  ein.  Ist  genügend  Soda  vorhanden, 
so  entsteht  bald  eine  gelbe  Lösung,  während  der  darin  suspendirte  Nieder- 
schlag (kohlensaurer  Kalk,  Eisenoxyd,  Papierfasem)  weiss  erscheint.  Zur 
Sicherheit  kann  man  eine  kleine  Menge  filtriren,  um  sich  durch  die  helle 
Farbe  des  Filterrückstandes  von  der  vollständig  erfolgten  Lösung  des 
Uranes  zu  überzeugen.  Indem  man  durch  kurzes  Erhitzen  die  über- 
schüssige Kohlensäure  austreibt,  schlägt  man  etwa  in  Lösung  gegangenen 
Kalk  nieder  und  filtrirt.  Im  Filtrate  hat  man  neben  kohlensaurem  Uran- 
oxydnatron und  etwa  überschüssiger  Soda  nur  noch  diejenigen  Ssdze, 
welche  in  der  käuflichen  Soda  als  Verunreinigungen  vorhanden  zu  sein 
pflegen.  Man  dampft  die  Flüssigkeit  in  einer  Platin-  oder  ganz  blanken 
Eisenschale  zur  Trockne,  erhitzt  die  gepulverte  Masse,  bis  sie  in  der 
Hitze  gleichmässig  hell  ziegelroth  erscheint,  zieht  mit  Wasser  aus,  wäscht 
durch  Decantation  aus  und  hat  dann  schliesslich  Uranoxydnatron  von 
schön  pomeranzengelber  Farbe  als  Endproduct  in  so  feiner  Yertheilungi 
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dflss  bdin  Filtriren  du  kleiner  Theil  desselben  durch's  Filter  za  gehen 
pflegt.  Dieser  Theil  ist  übrigens  so  gering,  dass  ans  der  Yemachlässigung 
desselben  ein  kaum  nennenswerther  Verlust  entsteht. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Heber  das  Spectnim  des  Kalks.  H.  Fleck*)  spricht  in  Folge 
des  spectroskopischen  Verfahrens  des  aof  die  gewöhnliche  Weise  mittelst 
Oxalsäuren  Ammons  abgeschiedenen  Kalkes  die  Muthmaassung  aus,  dass 
derselbe  keine  einfache  Erde,  sondern  eine  Gruppe  chemisch  sehr  ähn- 
licher Substanzen    sei. 

Der  Apparat  des  Verf  s.,  ein  einfaches  Spectroskop,  bot  die  D-Linie 
im  Sonnenspectrum  bei  70,  E  bei  93,  P  bei  117  u.  s.  w.  dar.  Bei 
der  Einführung  kalkhaltiger  Stoffe  in  denselben  beobachtete  der  Verf.  — 
nach  dem  S-  68  beschriebenen  Verfahren  —  bei  51  eine  scharf  begrenzte 
rothe,  bei  60  eine  ebenso  scharf  begrenzte  grüne  Linie,  welche  beide  bei 
längerer  Dauer  des  Versuches  noch  dazwischen  liegenden  rothen  und 
grünen  Streifen  Platz  machen  und  in  dem  Grade  an  Intensität  verlieren, 
als  letztere  sich  vermehren.  Die  im  dunkeln  Violett  auftretende  Linie 
Terschwindet  bald  und  wird  durch  keine  andere  ersetzt.  Anfangs  suchte 
der  Verf.  diese  Erscheinung  durch  eine  Abnahme  der  glühenden  Kalk- 
theile  in  der  Flamme  zu  erklären.  Doch  erschien  diese  Erklärung  unzu- 
verlässig, da,  je  nach  den  in  Untersuchung  gezogenen  Kalksorten,  die 
breiten  Streifen  öfter  auch  früher  zum  Vorschein  kamen  als  die  scharf 
begrenzten  rothen  und  grünen  Linien.  Deshalb  tauchte  dem  Verf.  der 
Gedanke  auf,  dass  diese  Verschiedenheit  der  Erscheinung  verschiedenen 
Grondstoffen  angehören  möchte  —  eine  Vermuthung,  die  er  durch  einige 
Versuche  wenigstens  in  so  weit  bestätigt  zu  haben  glaubt,  als  die  genannten 
Erscheinungen  in  einer  bestimmten  Reihenfolge  auftraten,  so  bald  er  den 
Kalk  einer  fractionirten  Ausscheidung  aus  seinen  Auflösungen  unterwarf. 
In  dem  specifischen  Character  des  Kalkes  gegen  oxalsaures  Ammon  er- 
blickt der  Verf.  noch  keine  Garantie   für   dessen   elementaren  Character, 


*)  Joam.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  Bd.  3,  p.  354. 
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indem  ihm  der  Gedanke  nicht  ferne  zu  liegen  scheint,  dass  die  ims  za 
Gebote  stehenden  Fällongsmittel  der  Grundstoffe  nicht  einzelne  Körper, 
sondern  Gruppen  gewisser  chemisch  ähnlicher  Elemente  zur  Abscheidung 
bringen,  wie  denn  z.  B.  die  grosse  Aehnlichkeit  von  Kali  und  Ammon, 
von  Lanthan  und  Didym,  Ton  Aluminium  und  Beryllium  etc.  darauf 
hinweise,  dass  möglicherweise  die  vorläufig  als  Elemente  erkannten  Stoffe 
immer  noch  Elementargruppen  darstellen  könnten. 

Verf.  stellte  aus  einer  reinen  Chlorcalciumlösung,  aus  welcher  vorher 
durch  längere  Berührung  mit  Gypswasser  die  letzten  möglichen  Spuren 
von  Baryt  und  Strontian  (?)  entfernt  waren,  durch  firactionirte  Fällung 
fünf  verschiedene  Portionen  Oxalsäuren  Kalkes  dar  und  prüfte  jede  der- 
selben im  Spectroskop.  Es  gelang  ihm  hierbei  zwar  keineswegs  absolut 
getrennte  Erscheinungen  zu  erhalten,  indessen  zeigte  sich  der  Verlauf  der 
letztem  doch  wesentlich  anders,  je  nachdem  die  ersten  oder  die  letzten 
Niederschläge  der  Flamme  zugeführt  wurden.  Während  in  den  ersten 
Abscheidungen  die  rothe,  grüne  und  blaue  Linie  scharf  begrenzt  und 
lange  andauernd  zum  Vorschein  kamen,  traten  dieselben  in  den  letzten 
Niederschlägen  sehr  bedeutend  zurück  und  wurden  sie  durch  dazwischen 
und  dahinter  liegende  rothe  und  gelbgrüne  Bänder  oder  Streifen  vor- 
waltend übertroffen.  Die  Linie  im  äussersten  Violett  war  schon  im 
dritten  Niederschlage  völlig  verschwunden  und  trat  beim  vierten  und 
fünften  Niederschlage  nicht  wieder  auf. 

Eine  Unterstützung  der  Annahme,  dass  die  als  oxalsaurer  Kalk  er- 
haltenen Abscheidungen  mehrere  chemisch  einander  sehr  nahe  stehende 
Grundstoffe  einschliessen,  findet  der  Verf.  noch  in  der  polymorphen  Form, 
welche  die  Kalkverbindungen  in  der  Natur  besitzen  und  empfiehlt  er 
schliesslich  der  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  die  Aufsuchung  von 
Trennungsmethoden ,  durch  welche  jene  Vermuthungen  zur  Wahrheit  ge- 
macht werden  könnten. 

XTeber  die  maaisanalytisohe  Bestimmung  des  Eisenoxydi  mittelst 
Jodkalinms.  A.  Schwarzer*)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die 
von  F.  Mohr**)  für  die  Reduction  des  Eisenchlorids  mit  Jodkalium 
vorgeschriebene  etwa  halbstündige  Digestion  bei  50  bis  60  ^  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Flasche,  wenn  ein  genügender  Ueberschuss  von 
Jodkalium  angewendet  wird,  selbst  bei  sehr  extremen  Verdünnungsgraden 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  fN.  F.]  Bd.  3,  p.  139. 
**)  Lehrb.  d.  chem.-analyt  Titrirmethode.    3.  Aufl^  p.  288. 
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ftberflflssig  ist  und  spricht  die  Mathmaassimg  ans,  dass  dies  Yer&hren 
selbst  im  Stande  sein  müsste  die  Richtigkeit  der  Resultate  zu  beein- 
trSchdgen,  woraus  sich  auch  die  Bemerkungen  von  C.  Mohr*)  und 
f(Hi  R.  Fresenius"*^)  würden  erklaren  lassen,  dass  die  Methode  bei 
tbge&nderten  Verhältnissen,  in  Bezug  auf  Verdünnung  und  Salzsäurezu- 
nU,  unter  Umständen  nicht  unbedeutende  Abweichungen  liefern. 

Yerf.    erwärmt  die  Eisenchloridlösung  in  einem  Becherglase  auf  25 

bis  30  ^    und    setzt  das  Jodkalium  in  fester  Form  zu.     Letzteres  bildet, 

iowie  es  sich  löst,  am  Boden  eine  schwere  Schicht,  die  sich  deutlich  von 

der  ftbrigen  Lösung  scheidet ,  und  die ,  je  nach  der  Concentration  der 

EiaenlOsung,  durch  das  ausgeschiedene  Jod  gelb  bis  rothbraun  gefärbt  ist. 

Wenn  nun  die  ganze  Flüssigkeit  diesen  Farbenton  erlangt   bat,   was  bei 

goiQgender  Menge  des  Jodkaliums  und   leichtem  Umrühren  mit   einem 

GlasBtabe    in    sehr  kurzer  Zeit  eintritt,  so  wird  sogleich  unterschweflig- 

lanres  Natron    aus  einecr  Bürette   zugesetzt,   bis    die  Lösung   nur   noch 

tchwach   gelb    erscheint.    Nun   fQgt  man  einige   Tropfen  Rhodankalium- 

löenng  hinzu,    wodurch  die  Probe,   da  das  Eisenoxyd  noch  nicht  yoU- 

stindig  redudrt  ist,  sich  roth  färbt,  um  aber  bald  durch  die  fortschreitende 

Bedoction  blasser  zu  werden,  bis  sie  nahezu  die  Färbung  erlangt,  welche 

sie  Tor   dem   Zusätze  des  Rhodankaliums  hatte.     Der  Eintritt   der  ur- 

Sj^ünglichen  Färbung  bezeichnet  das  Ende  der  Reduction.     Sollte   dieser 

Punkt  nach  wenigen  Minuten  nicht  erreicht  sein,  so  fügt  man  noch  mehr 

Jodkalium  hinzu  und  rührt  um,  wodurch  der  Zweck  immer  rasch  erreicht 

wird.  — 

Nach  beendigter  Reduction  wird  der  Probe  etwas  Stärkelösung  zu- 
gef&gt  und  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bis  zur  vollständigen  Ent- 
färbung austitrirt.  Die  entfärbte  Probe  darf  mit  Rhodankalium  keine 
merkliche  Rothfärbung  zeigen ;  gewöhnlich  ist  die  Reduction  so  vollständig, 
dass  Rhodankalium  nur  eine  sehr  blasse,  oft  kaum  wahrnehmbare  röthliche 
Färbung  bewirkt.  Da  die  Reduction  so  vollständig  gelingt,  so  kann 
offenbar  in  dieser  Beziehung  durch  eine  längere  Digestion  bei  höherer 
Temperatur  auch  nicht  mehr  erreicht  werden.  Keine  nach  diesem  Yer- 
bhren  ausgeführte  Eisenbestimmung  nimmt  mehr  als  10  Minuten  in 
Anspruch. 

Bei  wenig  concentrirten  Eisenlösungen,  in  welchen  das  ausgeschiedene 


*)  Ann.  d.  ChenL  u.  Pharm.  Bd.  105,  p.  68. 
^)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  85. 
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Jod  eine  rein  gelbe  Färbung  hervorbringt,  welche  von  der  rothen  Färbung 
des  Eisenrhodanids  gut  unterschieden  werden  kann,  gestaltet  sich  das 
YerfiBLhren  noch  einfacher.  In  diesem  Falle  wird  die  Probe  vor  dem  Zu- 
sätze des  Jodkaliums  mit  Rhodankalium  roth  ge&rbt,  dann  das  Jodkalium 
zugesetzt  und  wenn  nach  dem  Umrühren  der  gelbe  Ton,  der  zuerst  in 
der  schweren  unteren  Jodkaliumschicht  hervortritt,  sich  fiber  die  ganze 
Flüssigkeit  verbreitet  hat,  mit  Stärkelösung  blau  gefärbt  und  mit  unter- 
schwefiigsaurem  Natron  bis  zur  vollständigen  Entfärbung  austitrirt. 

Bei  stärker  concentrirten  Eisenlösungen  lässt  sich  dieses  Verfahren 
nicht  anwenden,  da  das  Jod  eine  röthlich  braune  Färbung  erzeugt,  die 
sich  von  der  des  Eisenrhodanids  nicht  hinlänglich  deutlich  unterscheiden 
lässt,  und  da  es  bei  einer  concentrirten  Jodlösung  nicht  räthlich  ist,  mit 
der  Titrirung  bis  zur  vollständigen  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  warten, 
weil  sonst  Jod  durch  Verdunstung  verloren  gehen  kann. 

Den  befördernden  Einfluss  einer  grösseren  Menge  Jodkaliums  auf 
die  Reduction  erklärt  der  Verf.  durch  die  Massenwirkung  der  aus  dem 
Jodkalium  entstehenden  Jodwasserstoffsäure,  indem  es  eine  bekannte  Er- 
fahrung sei,  dass  Säuren  bei  verscliiedenen  Concentrationen  mit  ver- 
schiedener Energie  —  ja  oft  qualitativ  verschieden  —  wirkten.  Durch  das 
unterschwefligsaure  Natron  wird  das  ausgeschiedene  Jod  in  Jodnatrium, 
bei  Gegenwart  einer  stärkeren  freien  Säure  in  Jodwasserstoffsäure  umge- 
wandelt, weshalb  bei  der  besprochenen  Titrirung  die  grösste  Menge  des 
Jods  in  Jodwasserstoffsäure  umgesetzt  und  dadurch  für  die  Reduction  der 
letzten  Eisenchloridantheile  verfügbar  gemacht  wird. 

Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Beleganalysen,  welche  mit  5  bis  15  CG. 
einprocentiger  und  mit  2,5  bis  20  CX).  VioP^^^^^^S^^  Eisenlösung  — 
dargestellt  aus  Eisendraht  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  —  und 
unter  Zusatz  von  wechselnden  Mengen  Wassers,  theilweise  auch  von 
weiteren  wechselnden  Mengen  Salzsäure,  ausgeführt  wurden,  so  dass  die 
Goncentration  zwischen  460  und  41000  Theilen  Wasser  auf  1  Thl.  Eisen 
schwankte,   haben  recht  befriedigende  Resultate   gegeben;   nur  bei  den 

bedeutenden  Verdünnungen  ,  öTnrift  ^°^  ZT?mn  ®^8*^  sich  ein  Minus 

von  1,8  bis  2  Proc.  Eisen'*'),  so  dass  es  gerathen  erscheint',  bei  sehr 
geringer  Goncentration  die  Eisenlösung  etwas  abzudampfen.     Die   Gon- 


*)  Der  Eohlcnstoffgehalt  des  Eisens  war  jedoch  nicht  in  Anrechnung  gebracht 
worden. 
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oentration  Ifisst  sich  meist  aas  der  Farbe  der  Eisenlösung  und  aas  der 
Katar  der  Probe  beartheilen,  sollte  man  darüber  jedoch  ongewiss  sein, 
80  braucht  man  nar  eine  Probe  der  Lösang  mit  Jodkalium  za  versetzen, 
and  die  darch  das  aasgeschiedene  Jod  entstandene  Färbang  za  beobachten. 
Ist  diese  Färbang  blassgelb,  so  ist  es  angezeigt,  die  Probe  etwas  abza- 
dampfen. 

Die  Lösang  des  anterschwefiigsaaren  Natrons  war  aof  Jod  gestellt 
worden. 

Zar  quantitativen  Bestimmong  des  Indioms.  E.  J.  Bayer*)  be- 
nntzte  die  Thatsache,  dass  die  löslichen  Indiamverbindongen  durch  saures 
Bchwefligsanres  Natron  beim  Kochen  vollständig,  die  Lösungen  der  das 
Indium  begleitenden  Metalle  dagegen  nur  zum  Theil  und  gar  nicht  gefällt 
werden,  wenn  viel  Ammonsalze  zugegen  sind,  zur  Heindarstellung  von 
Indiomoxyd  und  empfiehlt  ein  darauf  begründetes  Verfahren  auch  zur 
quantitativen  Abscheidung  und  Trennung  des  Indiums  von  anderen 
Metallen. 

Um  reines  Indiumoxyd  zu  erhalten,  verfuhr  der  Verf.  in  der  Ai*t, 
dass  er  Freiberger  Zink,  welches  das  geeigneteste  Material  dazu  ist,  in 
roher  Salzsäure  löste,  so,  dass  ein  kleiner  Theil  davon  ungelöst  zurück- 
blieb, mit  diesem  zurückbleibenden  Theil  die  Lösung  in  der  Kälte  24  bis 
36  Stunden  digerirte,  wobei  sich  alles  vorhandene  Indium  auf  dem  Zink 
niederschlug,  die  klare  Zinklösung  vorsichtig  abgoss,  durch  Abschlämmen 
die  Metallmasse  von  dem  noch  unangegriffenen  Zink  trennte,  einige  Tropfen 
verdünnte  Schwefelsäure  zufügte,  um  das  gebildete  basische  Chlorzink 
eben  zu  lösen,  und  den  zurückbleibenden  Metallschlamm  so  lange  mit 
heissem  Wasser  durch  Decantation  auswusch,  bis  sich  keine  saure  Reaction 
mehr  zeigte.  Das  so  erhaltene  Metallgemisch  wird  nun  mit  Salpetersäure 
behandelt,  wobei  sich  gewöhnlich  etwas  Zinnoxyd  ausscheidet.  Ohne 
letzteres  abzufiltriren,  setzt  man  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  hinzu  und 
dampft  ein,  bis  alle  Salpetersäure  fortgetrieben  ist;  das  Blei  wird  hier- 
durch grösstentheils  als  schwefelsaures  Salz  abgeschieden  und  die  übrigen 
Metalle,  Zink,  Cadminm,  Kupfer  und  Eisen  gehen  neben  dem  Indium 
beim  Behandeln  mit  Wasser  als  schwefelsaure  Salze  mit  etwas  Blei  in 
Lösung.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Niederschlag  gut  aus  und  versetzt  das 
von  Kupfer  etwas  grün  gefärbte  Filtrat  mit  Ammon  in  grossem  Ueber- 
schuss, wobei   alles  Indium  mit  Eisen   und  wenig  Zink,   Cadmium,   Blei 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  158,  p.  372. 
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und  Knpfer  geMt  wird,  während  die  Hanptmenge  von  Kupfer,  Zink  nnd 
Gadmiom  gelöst  bleiben.  Den  Niederschlag  löst  man  nach  gutem  Aus- 
waschen in  der  möglichst  kleinsten  Menge  Salzsäure,  versetzt  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  im  Ueberschuss  und  kocht  so  lange,  bis  fast  aller 
Greruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist. 

Alles  Indium  scheidet  sich  hierbei  völlig  frei  von  Kupfer,  Zink, 
Cadmium  und  Eisen  als  ein  weisses,  sehr  fein  krystallinisches  Pulver  aus. 
Man  filtrirt  dieses  sofort  ab,  am  besten  mit  der  Bunsen 'sehen  Wasser- 
luftpumpe, und  wäscht  es  mit  heissem,  ausgekochtem  Wasser  aus.  War 
viel  £isen  zugegen,  so  scheidet  sich  leicht  noch  ein  Theil  desselben  durch 
die  Einwirkung  der  Luft  mit  aus  und  mengt  sich  dem  Niederschlage 
bei.  Durch  Filtration  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  oder  besser 
durch  nochmalige  Fällung  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron,  lassen  sich 
übrigens  die  letzten  Antheile  des  Eisens  vom  Indium  trennen. 

In  dem  so  erhaltenen  Indiumpräparate  können  sich  noch  schweflig- 
saures Bleioxyd  und  Natron  vorfinden;  und  zwar  rührt  ersteres  daher, 
weil  auch  Bleilösungen  durch  schwefligsaures  Natron  gefällt  werden, 
letzteres  von  der  Eigenschaft  der  unlöslichen  Indiumverbindungen,  Kali 
und  Natron  mit  niederzureissen.  Auf  eine  sehr  einfache  Weise  gelingt 
es  leicht,  diese  Verunreinigungen  fortzuschaffen ;  am  besten  dadurch,  dass 
man  den  erhaltenen  Niederschlag  in  wässeriger  schwefliger  Säure  löst, 
was  sehr  leicht  unter  Zurücklassung  der  geringen  Menge  des  vorhandenen 
schwefligsauren  Bleioxyds  vor  sich  geht,  und  nach  dem  Filtriren  die 
Flüssigkeit  kocht.  In  dem  Maasse  als  die  schweflige  Säure  entweicht, 
schlägt  sich  das  Indium  völlig  rein  wieder  nieder.  Will  man  den  Nieder- 
schlag auf  einen  Gehalt  an  Blei  prüfen,  so  löst  man""  ihn  in  verdünnter 
Schwefelsäure  auf,  dampft  zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand 
mit  Alkohol.  Bleibt  dabei  auch  nach  längerer  Digestion  mit  Alkohol 
etwas  ungelöst,  so  kann  dasselbe  nur  schwefelsaures  Bleioxyd  sein, 
wovon  man  sich  jedoch  durch  spectralanalytische  Behandlung  überzeugen 
muss. 

Das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Präparat  ist  ein  weisses, 
fein  krystallinisches,  leichtes,  nach  der  Formel  2In2  03,  3SO2  +  SH^ 
(In  =r  56,7*)  zusammengesetztes  Pulver.  Aus  der  Auflösung  in  schwefliger 
Säure  kann  man  es  beim  allmählichen  Verdampfen  derselben  in  grösseren, 
unter  der  Loupe  erkennbaren  Krystallen  erhalten.     Bei  100^  verliert  das 


♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  257. 
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Salz  3  Aeq.,  bei  260 ^  alles  Wasser,  in  dazwischen  liegenden  Tempera- 
toren  aber  keine  bestimmten  äquivalenten  Mengen,  bei  280^  beginnt  es 
schweflige  Sänre  aaszageben  and  in  der  Rothglühhitze  verwandelt  es  sich 
in  durch  etwas  reducirtes  Indimn  graalichgelb  gefärbtes  Oxyd.  —  Sänren, 
selbst  yerdfinnte,  lösen  es  leicht  unter  Abgabe  von  schwefliger  Säure, 
weshalb  es  gut  zur  Darstellung  anderer  Indiumverbindungen  dienen  kann. 

Seiner  vollkommenen  ünlöslichkeit  in  Wasser  wegen  eignet  sich  das 
schwefligsaure  Indiumoxyd  aber  auch  sehr  gut  zur  quantitativen  Bestimmung 
und  Trennung  des  Indiums  von  den  anderen  Metallen.  Man  hat  nur, 
wenn  viel  Eisen  zugegen  ist,  nöthig,  die  Fällung  ein  zweites  Mal  zu 
wiederholen,  um  es  vollkonmien  frei  davon  zu  erhalten.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammon ; 
im  Falle  Blei  dabei  ist,  wägt  man  dieses  mit,  löst  sodann  in  Salzsäure, 
dampft  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne,  nimmt  mit  Alkohol  auf  und  be- 
stimmt das  schwefelsaure  Bleioxyd  in  gewöhnlicher  Weise,  doch  hält 
letzteres  Salz  stets,  wenn  auch  nur  geringe  Mengen,  Indium  zurfick. 

In  der  Hoffnung  eine  dem  schwefligsauren  Salze  analoge  Verbindung 
des  Indiumoxyds  mit  salpetriger  Säure  zu  erhalten,  versetzte  der  Verf. 
die  Lösung  des  Chlorttrs  ndt  salpetrigsaurem  Kali.  In  der  Kälte  blieb 
die  Flflssigkeit  klar;  beim  Kochen  aber  fiel  allmählich  ein  weisser  Nieder- 
schlag nieder,  während  salpetrige  Säure  entwich.  Auch  diese  Fällung 
erfolgte  vollständig,  so  dass  im  Filtrate  kein  Indium  mehr  nachzuweisen 
war.  In  dem  Niederschlage  konnte  weder  salpetrige  Säure,  noch  Kali 
anfigefnnden  werden,  die  genauere  Untersuchung  ergab,  dass  er  Indium- 
oxydhydrat (lujOj,  3  HO)  war.  / 

Zum  Schluss  bemerkt  der  Verf.  noch,  dass  er,  was  die  Trennung 
des  Indiums  von  den  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fäll- 
baren Metallen  anbetrifft,  die  Beobachtung  von  Meyer  bestätigen  könne, 
daas  es  sich  dadurch  nur  von  den  aus  sehr  saurer  Lösung  fällbaren 
Metallen  mit  einiger  Genauigkeit  trennen  lasse. 

lieber  die  Anwendung  von  Ferridoyankalium  als  Reagens  auf 
Kobalt,  Hickel,  Mangan  und  Zink.  A.  H.  Allen*)  hat  ausführlichere 
Versuche  über  das  Verhalten  der  Salze  von  Nickel,  Mangan  und  Zink 
bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  und  überschüssigem  Ammon  gegen 
Ferridcyankalium  angestellt,  nachdem  wie  wir  bereits  in  früheren  Jahr- 
gängen^) mittheilten,  W.  Skey  und  Tyro  auf  die  dunkelrothe  Farbe, 

*)  Chem.  News.  Bd.  23,  p.  290. 
••)  Bd.  6,  p.  227  u.  BdL  8,  p.  207. 
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welche  unter  gleichen  Umständen  Kobaltsalze  annehmen,  aufmerksam  ge- 
macht und  dieselbe  als  Beaction  auf  dieses  Metall  empfohlen  hatten. 

Nickeloxydulsalze  werden,  wenn  hinreichend  Salmiak  Torhanden  ist, 
durch  Ammon  und  überschüssiges  Ferridcyankalium  in  der  Kälte  nicht 
verändert,  beim  Kochen  jedoch  trübt  sich  die  Lösung  und  die  ganze 
Nickelmenge  scheidet  sich  bald  als  ein  kupferrother,  oft  an  den  Wänden 
des  Gefässes  fest  sich  ansetzender  Niederschlag  ab.  Der  Yerf.  ist  mit 
der  Erforschung  der  Zusammensetzung  dieses  -  Niederschlages  und  mit 
Versuchen  über  die  Benutzung  der  Reaction  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Nickels  beschäftigt;  eine  NickelferridcyanTerbindnng  ist 
der  Niederschlag  nicht,  obwohl  er  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unter 
Bildung  von  Ferro-  und  Ferridcyannatrium  leicht  in  einen  schwarzen 
Niederschlag  (wahrscheinlich  Nickeloxyd)  verwandelt  wird,  denn  es  tritt 
bei  dieser  Zersetzung  auch  Ammoniak  auf.  Kobaltsalze  hindern  die 
Beaction  nicht,  sie  geben  sich  jedoch  neben  den  Nickelsalzen  durch  die 
dunkelrothe  Färbung  der  Flüssigkeit  zu  erkennen. 

Wenn  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  Salmiak, 
Ammon  und  sodann  nach  und  nach  mit  Ferridcyankalium  versetzt  wird, 
so  bildet  sich  zuerst  ein  weisslicher  Niederschlag,  welcher  bei  Zusatz  von 
mehr  Ferridcyankalium  eine  dunkelbraune  Farbe  annimmt.  Die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  enthält  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  allein  kein 
Mangan,  denn  beim  Abdampfen  und  Schmelzen  des  Rückstandes  mit 
Salpeter  und  Soda  entsteht  keine  grüne  Färbung.  Wenn  der  Niederschlag 
mit  der  einen  Ueberschuss  von  Ferridcyankalium  enthaltenden  Flüssigkeit 
gekocht  wird,  so  bildet  er  ein  Gemenge  eines  höheren  Manganoxyds  mit 
Manganferrocyanür;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  erzeugt  er  ein  schwarzes 
Manganoxyd  und  Ferrocyannatrium.  —  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure 
findet  die  vollständige  Abscheidung  des  Mangans  erst  beim  Kochen  statt, 
ein  Umstand ,  der  sich  zur  quantitativen  Trennung  des  Mangans  vom 
Eisen  verwenden  Hesse,  wenn  nicht  die  Gegenwart  von  Eisen  ebenfolls  der 
Entstehung  des  Niederschlages  entgegenwirkte. 

Eine  Salmiak  und  Ammon  im  Ueberschuss  enthaltende  Lösung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  erleidet  bei  Zusatz  von  Ferridcyankalium  weder 
in  der  Kälte  noch  beim  Kochen  eine  Veränderung.  Nur  wenn  das  Kochen 
sehr  lange  Zeit  fortgesetzt  wird,  entsteht  eine  schwache  weisse  Trübung, 
welche  der  Verf.  auf  die  Bildung  einer  geringen  Menge  von  Ferrocyanid 
zurückfahrt,  wie  denn  natürlich  auch  ein  Zusatz  von  Ferrocyankalinm 
einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyanzink  erzeugt. 
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Veher  das  Verhalten  von  lithion-  und  von  thallinmhaltigen  Kine- 

nlien  vor  dexa  Spectroskop.  y.  Kobell*)  gebraucht  beiPrüfang  dieses 

Yerhaltens    eine  Pincette   von  Platin,    welche  als  verschiebbarer  Träger 

an  dem    gewöhnlichen  Trägergestell  befestigt  wird,   und   für  Pulver  ein 

dOnnes,  mit   kleinen  Löchern  durchstochenes  Platinblech,  von  etwa  1  Zoll 

lioge  and   3/5   Zoll  Breite,    welches  rinnenförmig  gebogen  und  am  einen 

Ende  zasanunengedrückt  in  die  Pincette  gesteckt  wird.     Man  sollte  ver- 

mathen,  dasc^    wenn  von  einem  Lithion  enthaltenden  Mineral  die  Flamme 

des  Banse  naschen  Brenners   schön  roth  gefärbt  wird,    dann  auch  im 

Spectroskop   die  Lithionlinie  erscheinen  müsse.      Es   ist  diess  aber  nicht 

unbedingt    der  Fall  und  hängt  zum  Theil   von  der  Art  des  gebrauchten 

Instnimentes   ab;    während   das  eine  die  Linie  zeigt,   geschieht  es  nicht 

bei  einem  andern.      Lithionite  von  Zinnwalde  z.  B.   und  von  Altenberg 

leigten  in    dem  Spectroskop  des  Yerfs.  die  Linie  unmittelbar  nicht  und 

doch  färbten     sie   die  Brennerflamme  schön  roth.     Dagegen  zeigten  die 

Linie  unmittelbar  der  Cookgit  von  Hebron  und  die  Lithionite  von  Rozena, 

Chnrsdorf,    £lba,   Ural  (schwach),    von   Paris   in  Maine  und  von  Utön, 

obwohl  von   diesem   die  Flamme  des  Brenners   fast  nur  gelblich  gefärbt 

wird.    Alle  Lithionite  zeigen  aber  die  Linie,    wenn  man  einige  Blätter 

schmelzt,  das  Glas  zerreibt  und  auf  dem  erwähnten  Platinblech,  mit  Salz- 

länre  befencbtet  in  den  Brenner  bringt.      Woher  es  kommt,   dass  sich 

bd  Anwendung   desselben  Instrumentes   solche  Verschiedenheiten  zeigen, 

oder  warum    die  Lichtstärke    der   erhitzten  Proben   so   verschieden  ist, 

vermag  der  Verf.   nicht  zu  erklären.      Ein  grösserer  Lithiongehalt  ist^ 

wie  der  Yerf.  weiter  an  einzelnen  Beispielen  ausführt^  nicht  die  Ursache, 

dass  die  Linie  auftritt,    ebensowenig  wie  der  Wassergehalt;    auch   der 

Fluorgehalt  scheint  nicht  von  Einfluss  zu  sein.  —  Bei  Silicaten,    welche 

nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  die  Lithionlinie  schnell  vorübergehend 

hervorrufen,    kann  maif  die  Erscheinung   mehr   dauernd   machen,    wenn 

man  ihr  feines  Pulver  mit  Fluorammonium  auf  einer  flachen  Platinschale 

erhitzt,  dann  mit  Schwefelsäure  zur  Trockne  dampft  und  auf  dem  Blech 

mit  Salzsäure   befeuchtet   in    den  Brenner   bringt.      Bas   Spectrum   der 

durch  Chlorlithium   gefärbten  Flamme   zeigt   die   charakteristische  Linie 

immer,  auch  in  einem  Instrument,  welches  sie   von   manchen  Mineralien 

nicht  angibt. 

VerC  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Sphaleritvarletäten  (Zinkblende) 


•)  Joum.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  Bd.  3,  p.  176. 

Fr«t«Blns,  SdtMhrlft.    XI.  J«hrgang. 
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auf  Thaliinm,  jedoch  ohne  Erfolg  nntersacht.  Dagegen  gab  eine  sehr 
deutliche  Reaction  die  dichte  Varietät  von  Geroldseck  im  Breisgau  (sogen. 
Schalenblende)  und  eine  ähnliche  von  Herbesthal  in  Westphalen,  doch 
letztere  nur  schwach.  Man  hat  bei  solchen  Prüfungen  nur  das  feine 
Pulver  der  Probe  auf  dem  oben  erwähnten  Platinblech  in  den  Brenner 
zu  bringen.  Die  Flamme  wird  gelb  gefärbt,  die  grüne  Linie  tritt  aber 
im  Spectroskop  deutlich  hervor,  wenn  Thallium  vorhanden  ist. 

lieber  den  Haohweis  von  arfleniger  Säure  im  Allg^emeinen,  auch 
neben  Antimonozyd,  und  Prüfung^  des  Brechweinsteins  auf  arsenige 
Säure.  H.  Hager'*')  macht  über  diesen  Gegenstand  folgende  Mitthei« 
lungen. 

Wenn  man  in  einem  15  bis  17  Cm.  langen,  ungefähr  1,75  Cm.  weiten 
Probircylinder  Arsensäure  in  einem  grossen  Ueberschuss  dünner  unreiner 
Ealihydratlösung  auflöst,  dazu  einige  Stückchen  reinen  Zinks  bringt,  den 
Cylinder  oberflächlich  mit  einem  gespaltenen  Kork  schliesst,  in  welchen 
man  einen  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befeuchteten 
Streifen  Pergamentpapier  eingeklemmt  hat,  und  nun  das  schräg  gehaltene 
Glas  an  seinem  unteren  Ende  soweit  erhitzt,  dass  eine  starke  Gasent- 
wicklung unterhalten  wird,  so  entsteht  kein  Arsenikwasserstoff.  Nimmt 
man,  anstatt  der  Arsensäure,  phosphorige  Säure  oder  Antimonoxyde,  so 
tritt  auf  dem  Silberpapier  ebenfalls  keine  Keaction  ein,  auch  dann  nicht, 
wenn  man  das  Zink  auf  Arsensäure  und  phosphorige  Säure  zugleich  in 
alkalischer  Lösung  einwirken  lässt.  Nur  die  arsenige  Säure  entwickelt 
unter  denselben  Verhältnissen  Arsenwasserstoff  und  das  Silberpapier  wird 
dunkelbraun  gefärbt,  auch  dann  noch,  wenn  organische  Stoffe,  wie  Extrac- 
tivstoffe,  Weingeist  oder  Ammon  gegenwärtig  sind.  Letzteres  macht  die 
Reaction  gewöhnlich  sehr  brillant,  insofern  sich  dann  das  Papier  mit 
einem  starken  Metallglanze  zu  überziehen  pflegt.  Damit  die  Wasserstoff- 
entwickelung lebhaft  bleibt,  setzt  der  Verf.  noch  einige  Stückchen  Mag- 
nesiumband hinzu.  —  Dieses  Verfahren  des  Nachweises  der  arsenigen 
Säure  dürfte  in  vielen  Fällen  der  Analyse  eine  gute  Verwendung  finden. 

Antimonoxyd  verhält  sich  gegen  Zink  und  Kalilauge  in  der  Weise, 
dass  eine  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  aber  alles  Antimon  metal- 
lisch abgeschieden  wird.  Ist  zugleich  arsenige  Säure  gegenwärtig,  so 
wird  diese  währenddem  nicht  zersetzt,  sobald  aber  alles  Antimon  aus- 
geschieden ist,   findet   die  Entwickelung   von  Arsenwasserstoff  statt  und 


«)  Pharm.  Centralh.  Bd.  12,  p.  157. 
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^  Silberpapier  bräunt  sich.  Auf  dieses  Verhalten  gründet  der  Verf. 
eine  neae  Prüfung  des  Breebweinsteins  auf  einen  Gebalt  an  Arsen, 
ifdcbes  bekanntlich  darin  nur  als ,  das  Antimonoxyd  substituirende, 
tfsenige  Säure  enthalten  ist.  Man  bringt  etwa  0,3  bis  0,5  6rm.  Brech- 
wdnstein  in  den  Reagircylinder ,  dazu  5  bis  7  CC.  Kalilauge  von  unge- 
fihr  1,2  spec.  Gewicht,  2  Stückchen  Zink  und  2  Stückchen  Magnesium- 
band und  erhitzt,  mit  der  Lampe  oder  im  Wasserbade,  so  dass  gerade 
eine  lebhafte  Gasentwickelung  eintritt  und  erbalten  bleibt.  Nach  5  bis 
6  Minuten  wirft  man  noch  ein  Stückchen  Zink  dazu,  setzt  den  Kork  mit 
dem  mit  Silberlösung  befeuchteten  Pergamentpapier  locker  auf  und  stellt 
den  Reagircylinder  1  bis  2  Stunden  lang  in  warmes  Wasser.  Nachdem 
alles  Antimon  metallisch  abgeschieden  ist,  tritt  die  Reaction  ein,  wenn 
arsenige  Säure  vorhanden  ist.  Damit  der  Papierstreifen  sich  in  Folge 
der  Betupfung  mit  Silberlösung  nicht  seitwärts  biegen  kann,  legt  der 
Verf.  ihn  mit  seinen  Enden  zusammen  und  steckt  beide  in  die  Kork- 
spalte, so  dass  der  geschlossene  Theil  der  Papierschleife,  die  mit  der 
Silberlösnng  betupft  wird,  dem  Innern  des  Cylinders  zugewendet  ist. 
Der  Verf.  warnt  vor  Irrungen,  die  entstehen  können,  wenn  der  Papier- 
streifen an  die  etwa  mit  Kalilauge  befeuchtete  Cylinderwand  stösst,  indem 
er  sofort  gebräunt  werden  würde.  Um  zu  verhindern,  dass  der  Papier- 
streifen von  der  Flüssigkeit  bespritzt  werde,  ist  ein  langer  Reagircylin- 
der zu  wählen.  ^ 

Von  allen  bisher  bekannten  Proben  auf  einen  Arsengehalt  im  Brech- 
wejnstein  hält  der  Verf.  die  beschriebene  für  die  kürzeste  und  mühe- 
losete,  wenn  man  die  Zeit  von  1  bis  2  Stunden,  die  man  abwarten  muss, 
aber  andern  Arbeiten  unterdessen  widmen  kann,  nicht  beschwerlich  findet. 
Bezüglich  der  Prüfung  des  Zinks  und  des  Kalihydrats  auf  Arsen 
oder  Schwefel  verweist  der  Verf.  auf  seine  früheren  Mittheilungen.  *)  Das 
Kalihydrat  ist  dazu  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  übersättigen,  das 
Zink  einfach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  übergiessen  etc.  etc. 

BMigtaures  XJranozydnatron  zur  maassanalytiBchen  Bestimmung 
der  Phofphorffture.  H.  Rheineck '*^)  empfiehlt  das  essigsaure  Uran- 
ozydnatron  —  [(U2  02)0]2NaO,  3C4H3O3  —  als  ürmaass  für  Be- 
stimmung der  Phospborsäure.  Er  stellt  dasselbe  dar,  indem  er  irgend  ein 
Uranoxydsalz  in  wässriger  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  versetzt.,  wobei 
je  nach  der  Verdünnung  entweder  sogleich   ein    krystaUinischer  Nieder- 

^)  Diese  Zeitschr.  10,  336. 
••)  Dingler's  polyt  Joum.  Bd.  200,  p.  383. 
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schlag,  oder  nach  einiger  Zeit  eine  Erystallisation  entsteht«  Das  abge* 
waschene  tmd  an  der  Luft  getrocknete  Salz  stellt  harte,  glänzende  Kry* 
stalle,  meist  Octaeder  mit  Würfelflachen,  auch  Tetraeder  dar,  es  ist  Inft- 
und  lichtbeständig  and  bedarf  etwa  25  Theile  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  zur  Lösung.  Die  Lösung  verändert  sich  selbst  in  directem 
Sonnenlichte  nicht.  Das  Salz  kann  ohne  Veränderung  und  ohne  Ge- 
wichtsverlust bis  über  130^  erhitzt  werden.  Diese  Eigenschaften  und 
das  hohe  Aequivalent  des  Salzes  machen  es  besonders  geeignet  zur  Her* 
Stellung  von  Normallösungen  für  maassanalytische  Versuche.  Beim  Er- 
hitzen bis  zum  schwachen  Glühen  an  der  Luft  verglimmt  das  Salz» 
indem  die  Essigsäure  verbrennt  und  es  verbleibt  ein  gelbes  Oxyd. 

Die  Lösung  des  Salzes,  welches  man  klein  krystallisirt  oder  etwas 
zerkleinert  abwägt,  kann  vollständig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  herge- 
stellt werden.  Eine  sehr  geeignete  Flüssigkeit  enthält  23,6  Grm.  des 
Salzes  im  Liter,  dieselbe  ist  Y20  i^ormal  und  1  CC.  derselben  zeigt 
0,00005  Gramm-Aequivalente  oder  0,00355  Grm.  Phosphorsäure  an.  Sie 
ist  der  Gefahr  des  Auskrystallisirens  nicht  ausgesetzt  und  könnte,  ohne 
der  Genauigkeit  der  Bestimmungen  Eintrag  zu  thun,  noch  mehr  verdünnt 
werden.  Bei  der  Titrirung  von  10  CC.  Yio  normaler  Losung  von  phos- 
phorsaurem Natron  wurden  stets  0,2  bis  0,3  CC.  mehr  als  20  CC.  ver- 
braucht, um  die  Beaction  mit  Ferrocyankalium  schwach  auftreten  zu 
machen.  Da  es  nothwendig  ist,  dass  ein  gewisser  Ueberschuss  an  Uran 
vorhanden  sei,  wenn  die  letztere  Reaction  eintreten  soll,  beendigt  der 
Verf.  den  Versuch  durch  Zusatz  von  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeiten» 
bis  eben  die  Ferrocyanreaction  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  kann. 
Wählt  man  hierzu  eine  ^20  i^ormale  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron» 
so  braucht  man  nur  die  von  derselben  verbrauchten  CC.  von  denen  der 
üranflüssigkeit  abzuziehen. 

Für  die  genauere  Feststellung  des  bei  der  volumetrischen  Phosphor- 
säurebestimmung zwischen  dem  Urandoppelsalz  und  der  Phosphorsäure  statt- 
findenden Gewichtsverhältnisses  wurden  Lösungen  von  gleichem  Grehalte,  d.  h. 
solche,  welche  in  gleichen  Raumtheilen  gleiche  Gewichtsmengen  enthielten, 
dargestellt,  und  zwar  nach  einem  Verfahren,  welches  in  gewissem  Grade 
unabhängig  von  der  Wage  und  den  Messgefässen  macht,  sowie  den 
Einfluss  der  wechselnden  Temperatur  beseitigt.  Ihr  Gehalt  betrug  2 
Grm.  Substanz  in  100  CC.  —  10  CC.  der  Lösung  von  phosphorsanrem 
Natron  wurden  mit  Essigsäure  angesäuert  und  erwärmt.  Nach  Zusatz 
von    15    CC.   Urandoppelsalzlösung   gab   ein   Tupfen    (Bruchtheil   eines 
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Tropfens),  mit  einem  Tapfen Ferrocyankaliomlösung  gemischt,  eine  stark 
l)raime  Färbnng ;  nach  Zusatz  von  2  CC.  der  ersten  Lösung  keine  Reac- 
üon ;  nach  Zusatz  von  2  CC.  der  zweiten  ziemlich  starke  Reaction ;  nach 
Zusatz  Ton  0,5  CC.  der  ersten  schwache  Reaction,  nach  Zusatz  yon 
0,2  CC.  der  ersten  sehr  schwache  Reaction;  nach  Zusatz  yon  0,2  CC. 
^er  ersten  hörte  die  Reaction  auf.  Ein  Tropfen  der  Uranlösung,  = 
Y20CC.  rief  äe  wieder  sehr  schwach  hervor.  Hiernach  sind  auf  12, 9  CC. 
der  ersten  Lösung  17  CC.  der  zweiten  verhraucht  worden,  d.  h.  auf 
129  Gewichtsthdle  phosphorsaures  Natron  170  Gewichtstheile  essigsaures 
Uranoxydnatron.  Wenn  das  Äquivalent  des  phosphorsauren  Natrons  zu 
359  angenommen  wird,  könnte  man  für  den  Gehrauch  der  maassanaly- 
tischen Phosphors&urehestimmung  die  Zahl  473  für  das  Urandoppelsalz 
einhalten.  Jedenfalls  ist,  wenn  472  (U  =  60)  die  richtige  Zahl  ist,  der 
Fehler  sehr  klein,  =  0,233  Proc.  des  Urans,  welche  zuviel  angewandt 
worden  sind,  und  da  man  ehenso  viel  Procent  tther  den  wahren  Phos- 
phorsäuregehalt  findet,  so  kann  man  entweder  in  der  Rechnung  oder  in 
der  Lösung  des  Urans  die  erforderliche  Correction  anhringen. 

Beitimmung  der  Alkalien  in  Silicaten  durch  AufschlieMung  mit 
kohlenaaurem  Kalk  und  Salmiak.  Das  früher  von  Deville'*')  vorge- 
schlagene Verfahren  durch  Säuren  nicht  zerleghare  Silicate  durch  Glühen 
mit  kohlensaurem  S^k  aufeuschliessen ,  hat  L.  Smith *^  hekanntlich 
dadurch  verbessert,  dass  er  anstatt  des  kohlensauren  Kalkes  ein  Gemenge 
desselben  mit  Salmiak  anwendet.  Letzterer  gibt  zur  Entstehung  von  Chlor- 
calcium  Veranlassung,  welches  in  der  Rothgluth  Kalk  auflöst  und  dadurch 
eine  durchgreifendere  und  vollständigere  Einwirkung  vermittelt.  ***) 
Smith  t)  theilt  nun  neuerdings,  nachdem  er  sehr  ausgiebige  Erfahrungen 
über  die  Anwendbarkeit  seines  Verfahrens  gemacht  hat,  die  Specialitäten 
über  die  Ausführung  desselben  im  Einzelnen  mit,  bei  deren  Einhaltung 
es  jedem  anderen  vorzuziehen  sein  soll. 

Das  erste  Erfordemiss  zur  Ausführung  der  Methode,  den  reinen 
kohlensauren  Kalk,  stellt  der  Verf.  dar,  indem  er  möglichst  reinen  Mar- 
mor in  Salzsäure  auflöst,  welche  nicht  nothwendigerweise  rein  zu  sein 
braucht,  die  Lösung  mit  einem  Ueberschuss  von  Marmor  erwärmt,    zur 


» - 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  60,  p.  246. 
^)  Ebendaselbst,  auch  SiU.  Am.-J.  [H]  Bd.  16,  p.  53. 
•♦)  Vgl.  L.  R.  V.  Fellenberg-Rivier.   —  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  459. 
t)  Chem.  News.  Bd.  23,  pp..222  u.  234,  auch  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  159,  p.  82. 
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Abscheidang  yon  etwa  vorhandener  Magnesia  oder  Phosphorsänre  Kalk* 
wasser  oder  Kalkmilch  ans  reinem  Kalk  bis  zur  alkalisclien  Reaction  zu- 
ffigt,  filtrirt  and  die  mindestens  aaf  70^  erhitzte  Flttssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Ammon  fällt.  Bei  der  Fällung  in  der  Kälte  erhält  man,  aucli 
beim  darauf  folgenden  Erhitzen,  den  Niederschlag  niemals  so  dicht,  wie 
wenn  man  in  der  Wärme  selbst  niederschlägt,  ein  Umstand,  der  zwar 
nicht  auf  die  bei  der  Analyse  auszufahrende  Reaction,  wohl  aber  auf  den 
Baum  den  die  Mischung  im  Tiegel  einnimmt,  von  Einflnss  ist.  Der 
Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  sorgfältig  ausgewaschen.  So  dargestellt 
ist  der  kohlensaure  Kalk  ein  dichtes  Pulver  und  vollkommen  rein,  oder 
doch  höchstens  mit  Spuren  von  kohlensaurem  Baryt  oder  Strontian  ver- 
unreinigt, die  seiner  Anwendung  zur  Analyse  nicht  den  mindestea 
Eintrag  thun. 

Um  den  Salmiak  in  passendster  Form  zu  erhalten,  löst  man  einige 
Stücke  sauberen,  sublimirten  Salmiaks  in  Wasser,  filtrirt  und  verdampft 
das  Filtrat  in  massiger  Hitze.  Sobald  Krystalle  zu  entstehen  beginnen^ 
rührt  man  in  der  Flüssigkeit,  um  die  Krystalle  klein  zu  erhalten.  Wenn 
die  Hälfte  oder  Zweidrittel  des  Salmiaks  sich  ausgeschieden  haben,  giesst 
man  die  Flüssigkeit  ab,  ohne  zu  warten,  bis  sie  kalt  geworden  ist,  bringt 
die  Krystalle  auf  ein  Baumwollefilter  und  trocknet  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.     So  erhält  man  einen  leicht  zu  pulvcrisirenden  Salmiak. 

Als  Gefäss  zur  Zersetzung  wendet  der  Verf.  Tiegel  von  einer  be- 
sonderen Gestalt  an,  weil  bei  Benutzung  der  gewöhnlichen  Tiegel  eine> 
wenn  auch  sehr  unbedeutende  Menge  Alkali  durch  Verflüchtigung  zu 
Verlust  geht.  Der  Tiegel  des  Verf  s.,  zur  Aufschliessung  von  0,5  bis 
1  Grm.  Silicat,  hat  eine  schwach  conische  Form  mit  abgerundetem  Boden 
und  Deckel,  95°»™  Länge,  22°*°*  Durchmesser  an  derOefi&iung  und  16™°* 
Durchmesser  am  Boden,  er  wiegt  35  bis  40  Grm.  '*')  Diese  Form  des 
Tiegels  erlaubt,  den  Theil,  welcher  die  Mischung  enthält,  stark  zu  er* 
hitzen,  während  der  obere  Theil  unter  der  Rothgluth  bleibt. 

Bei  der  Erhitzung,  welche,  falls  man  gewöhnliche  Tiegel  benutzen 
wollte,  in  der  auch  sonst  fOr  Silicate  gebräuchlichen  Weise  auszuführen 
sein  würde,  befestigt  der  Verf.  den  oberen  Theil  des  Tiegels  seiner 
neueren  Form  in  leicht  geneigter  Stellung  in  eine  passende  metallische 
Klammer,  und  setzt  ihn  dann  25  bis  30  Min.  lang  auf  dem  Gebläsetisch 


*)  Tiegel  dieser  Form  verfertigen  Johnson,  Matthey  &  Comp.,  Hatten 
Garden,  Londoui  nach  der  Anweisung  des  Verfs. 


Bericht:  Chemische  Analju  &norg&nifu;li«r  KQrper. 


87 


Fig.  5. 


einer  massigen  Flamme  ans.  Auch 
Bansen'sche  Brenner  kßnnen  benutzt 
werden;  dieselben  liefern,  wenn  ge- 
hörig angewendet,  jeden  nOthigen  Hitze- 
grad. Am  geeignetsten  hält  der  Verf. 
je<li>di  einen  besonders  constroirten 
Gasofen,  mit  zweckmässiger  Zngror- 
ricbtnng,  mit  Hülfe  dessen  sich  alle 
Schmelzungen  von  Silicaten  ausfuhren 
lassen,  ohne  dass  Handarbeit  daza 
nütbig  wäre,  nnd  welcher  anch  in 
Verbindang  mit  dem  passenden  Tiegel 
fiir  andere  Zwecke  Terwendbar  ist. 
Derselbe  ist  Fig.  5  in  •/(  der  natör- 
licben  Grösse  abgebildet  —  h  ist 
s  Gestell  mit  dem  Stab  g,  d  ein 
'  Doppelmoff,  b  eine  Platte  von  Gnss- 
eisen,  5  bis  6™°  dick,  10  bis  11 
lang  and  472  Centimeter  brdt,  mit  einem  Loch  in  der 
Kitte,  gerade  gross  genog,  am  den  Tiegel  a  bis  anf  15>°°'  vom 
Deckel  ab  eiozolassen,  ohne  vOllig  zn  schlieasen,  c  ein  Kamin  von  Eisen- 
blech, 8  bis  9  Centimeter  lang,  10  Centimeter  hoch,  am  nntem  Rande 
am  einen  Ende  4  Centimeter  nnd  am  andern  etwa  3  Centimeter  weit, 
dessen  3eit«n  anf  etwa  4  Centimeter  gerade  aufsteigen  und  dann  so  za 
einander  geneigt  sind,  dass  die  Weite  der  oberen  Oeffnnng  etwa  I  Centi- 
meter betragt.  Ans  dem  Stimstück  des  Kamins  ist  ein  Tbeil  heran^e- 
■chnitten,  etwa  4  Centimeter  lang  nnd  in  lichter  Weite  gleich  dem  Durch- 
messer des  Lochs  in  dem  gusseisernen  Tr&ger  des  Tiegels,  nach  oben  in 
einem  Halbkreis  endigend,  der  Ober  den  Platintiegel  passt.  Gerade  aber 
diesem  Tbeil  des  Kamins  ist  ein  Stflck  Eisenblech  n  angenietet  in  der  Form 
rines  flachen  Hakens,  welcher,  tlber  den  eisernen  Titelträger  gesteckt, 
dai  Kamin  festhält  and  den  Tiegel  gegen  Abkühlang  durch  Lnftströme 
■cbtttzt.  f  ist  der  Brenner,  den  der  Verf.  früher  In  einem  Artikel  über 
Flammenhitze*)  beschrieben  bat.  Die  obere  Oeffnnng  desselben  ist  ein 
Schlitz  von  1,6  bis  2°"»  Weite  nnd  3,25  bis  4,5  Centimeter  Länge; 
äe  wird   beim  Gebrauche   etwa  2  Cenümeter   vom    untersten  Panct  des 


*)  Americ.  Jonm.  of  adenc.  and  arts.  [IIJ  Bd.  1,  p.  S4], 
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Tiegels  gestellt,  so  dass  der  obere  Theil  der  Flamme  eben  den  untern 
Theil  des  Tiegels  nmsinelt.  Das  Gas  tritt  in  den  unteren  Theil  des 
Brenners  durch  zwei  kleine  Oeffnungen  Ton  Y^^  Zoll  Weite  ein,  welche 
bei  1  Zoll  Druck  etwa  5,5  Cubikfuss  Gras  in  der  Stunde  liefern.  Zu 
beachten  ist,  dass  der  Tiegel  zuerst  oberhalb  der  Mischung  gelinde  er« 
hitzt  wird.  Den  Effect  dieses  einfachen  Brenners-  gibt  der  Verf.  als 
überraschend  an;  8  Gnn.  gefällter  kohlensaurer  Kalk  können  damit  bis 
auf  2  oder  3  Proc.  in  einer  Stunde  zersetzt  werden,  im  Gemenge  mit 
Kieselsäure  oder  mit  Silicaten  in  beträchtlich  kürzerer  Zeit.  Demunge- 
achtet  pfl^  der  Verf.  bei  einer  Analyse  das  Glflhen  eine  Stunde  lang 
andauern  zu  lassen,  da  dasselbe,  wenn  es  einmal  begonnen  hat,  keine 
weitere  Aufmerksamkeit  verlangt. 

Bei  der  Ausführung  der  Analyse  reibt  der  Verf.  0,5  bis  1  Grm. 
des  fein  gepulverten  Silicates  in  einem  grossen  Achatmörser  oder  besser 
in  einer  glasirten  Porcellanreibschale  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  ge- 
körnten Salmiaks  innig  zusammen,  bringt  8  Grm.  kohlensauren  Kalk  in 
3  bis  4  Portionen,  nach  jedem  Zusatz  innig  mischend,  hinzu,  entleert 
den  Inhalt  der  Reibschale  auf  ein  glattes  Papier,  das  beim  Mischen  unter 
der  Schale  lag,  bringt  ihn  von  da  in  den  Tiegel  und  klopft  den  Ti^el 
sanft  auf  den  Tisch,  damit  der  Inhalt  zusammensinkt.  Während  es  sonst 
bei  Mineralanalysen  wesentlich  zu  sein  pflegt,  dass  das  Mineral  auf  das 
Feinste  gepulvert  wird,  können  nach  des  Verf  s.  Methode  Analysen  sehr 
gut  mit  ziemlich  grobem  Pulver  der  Substanz  ausgeführt  werden.  Zu 
einigen  Lepidolithanalysen  verwendete  der  Verf.  Pulver,  das  zum  grössten 
Theil  aus  Partikelchen  von  V40  bis  V30  ^^^  Grösse  bestand  und  erhielt 
dabei  ausgezeichnete  Resultate.  Dessen  ungeachtet  empfiehlt  der  Verf. 
nur  höchst  feines  Pulver  zu  verwenden. 

Der  Tiegel  wird  in  geneigter  Lage  in  die  metallene  Klammer  ge- 
fasst  oder  in  den  Träger  des  beschriebenen  Ofens  gesteckt,  so  dass  etwa 
15°^  aussen  bleiben  und  zuerst  mit  einem  kleinen  B uns en'schen  Bren- 
ner gerade  oberhalb  der  Mischung  erhitzt,  wobei  man  allmählich  gegen 
den  untern  Theil  fortschreitet,  bis  in  etwa  5  Minuten  aller  Sahniak  zer- 
setzt ist.  Bierauf  gibt  man  stärkeres  Feuer,  entweder  mit  der  Gebläse- 
lampe oder  mit  dem  beschriebenen  Brenner  und  erhält  das  Ganze  40 
bis  60  Minuten  lang  in  heller  Rothgluth.  Zu  starke  Hitze  ist  zu  ver- 
meiden. 

Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  findet  man  dessen  Inhalt  mehr  oder 
weniger  zu  einer  halb  geschmolzenen  Masse  zusammengesintert.     Mittelst 
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eines  Glasstabes  oder  einer  stampfen  Stahlspitze  gelingt  es  meistens,  die 
Masse  abzulösen.  Man  bringt  dieselbe  in  eine  Platin-  oder  Porcellan- 
schale  Ton  etwa  150  CC.  Inhalt  nnd  giesst  60  bis  80  CO.  Wasser  darauf. 
Nach  einiger  Zeit  löscht  sich  die  Masse  nnd  zerMt  wie  gebrannter  Kalk, 
was  man  beschleunigen  kann,  indem  man  den  Inhalt  der  Schale  über 
der  Lampe  oder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Zugleich  gibt  man  etwas 
Wasser  in  den  Tiegel,  um  auch  die  an  der  Wand  desselben  anhängenden 
Thdlchen  abzulösen  und  bringt  letztere  mit  dem  Wasser  zu  dem  Inhalt 
der  Schale.     Auch  der  Deckel  des  Tiegels  ist  abzuwaschen. 

Nachdem  die  Masse  völlig  vergangen  ist,  kann  man  mit  der  weiteren 
Analyse  vorangehen.  Im  Allgemeinen  pflegt  der  Verf.  die  Digestion  6  bis 
8  Standen  lang  fortzusetzen,  doch  erklärt  er  diess  nicht  fttr  nothwendig. 

Wenn  der  Inhalt  des  Tiegels  sich  nicht  leicht  ablöst,  darf  man  ihn 
nicht  mit  Gewalt  los  zu  machen  suchen,  weil  dadurch  der  Tiegel  be- 
schädigt werden  könnte.  Man  füllt  dann  *  den  Tiegel  zu  etwa  ^3  °^^ 
Wasser  an,  erhitzt  bis  nahe  zum  Sieden  und  legt  ihn  in  die  Schale,  so 
dass  der  obere  Theil  desselben  auf  dem  Rand  der  Schale  aufliegt.  Der^ 
Kalk  löscht  sich  dann  in  dem  Tiegel  und  der  Inhalt  des  letzteren  lässt 
sich  hierauf  leicht  vollständig  in  die  Schale  überführen. 

Der  Inhalt  der  Schale  wird  nun  auf  ein  Filter  gebracht  —  für  die 
angegebenen  Mengen  wählt  man  ein  Filter  von  3  bis  3,5  Zoll  Durchmesser 
—  und  gut  ausgewaschen.  Das  Auswaschen  geht  rasch  vor  sich  und 
erfordert  etwa  200  CC.  Wasser.  Für  die  Bestimmung  der  Alkalien  hat 
der  Rückstand  auf  dem  Filter  keine  weitere  Bedeutung,  wenn  man  sich 
nicht  durch  erneuertes  Glühen  überzeugen  will,  ob  er  noch  Alkali  enthält. 
Wenn  nur  sehr  wenig  Mineral  zur  Verfügung  steht,  kann  man  diesen  Rück- 
stand übrigens  auch  zur  Bestimmung  anderer  Bestandtheile  benutzen. 

Das  Filtrat  enthält  in  Lösung  alles  Alkali  des  Minerals,  etwas  Chlor- 
calcium  nnd  kaustischen  Kalk.  Man  bringt  dasselbe  in  eine  Schale  und 
fOgt  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  hinzu  (etwa  1,5  Grm.). 
Aller  Kalk  föllt  hierbei  als  kohlensaures  Salz  nieder.  Man  filtrirt  den- 
selben jedoch  nicht  unmittelbar  ab,  sondern  dampft  erst  die  Flüssigkeit 
im  Wasserbad  bis  auf  etwa  40  CC.  ein  und  giesst  dann  von  Neuem  et- 
was kohlensaures  Ammon  und  einige  Tropfen  Ammonlösung  hinzu,  um 
die  kleine  Menge  Kalk,  welche  durch  Einwirkung  des  Salmiaks  auf  den 
kohlensauren  Kalk  wieder  in  Lösung  gegangen  ist,  niederzuschlagen,  filtrirt 
durch  ein  kleines  Filter  (2  Zoll)  und  wäscht  sofort  sorgfältig  mit  wenig 
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Wasser  ans.  Das  Filtrat  wird  in  einem  kleinen  Becherglase  auffangen. 
Nachdem  man  sich  durch  einen  Tropfen  kohlensauren  Ammons  überzeugt 
hat,  dass  kein  Kalk  mehr  in  Lösung  ist,  dampft  man  auf  dem  Wasser- 
bad in  einer  tarirten  Platinschale  ein,  in  welcher  die  Alkalien  gewogen 
werden  sollen.  Die  Schale  fasse  etwa  60  CG.  und  werde  während  des 
Eindampfens  nie  über  2/3  gefüllt. 

Nachdem  das  Filtrat  zur  Trockne  gebracht  ist,  wird  die  Schale 
auf  einem  geeigneten  Träger  sehr  gelinde  erhitzt,  um  den  Salmiak  zu 
Terflüchtigen,  wobei  es  sich  empfiehlt  die  Schale  mit  einem  dünnen  Platin- 
blech zu  bedecken,  um  jede  Möglichkeit  eines  Verlustes  durch  Yerknistem 
des  Salzes  zu  yermeiden.  Nachdem  der  Salmiak  durch  allmähliche  Stei- 
gerung der  Hitze  fortgetrieben,  erhitzt  man  die  Schale  bei  abgenommenem 
Deckel  zu  einer  Temperatur  etwas  unter  derRothgluth  (den  Deckel  kann 
man  leicht  durch  Erhitzen  über  der  Lampe  von  etwa  daran  Terdichtetem 
Salmiak  reinigen).  Die  Schale  wird  jetzt  wieder  bedeckt  und  nach  ge- 
nügendem Verkühlen,  jedoch  bevor  sie  vollkommen  kalt  geworden  ist, 
auf  die  Wage  gebracht.  Die  Wägung,  welche,  wenn  Chlorlithium  vor- 
handen ist,  sehr  rasch  vorgenommen  werden  muss,  ergibt  die  in  dem 
Mineral  enthaltenen  Alkalien  als  Chloride. 

Häufig  sind  diese  Chloride  durch  etwas  Kohle,  die  ton  gewissen  Be- 
standtheilen  des  kohlensauren  Ammons  stammt,  mehr  oder  weniger  ge- 
erbt. Die  Menge  dieser  Kohle  ist  jedoch  in  der  Regel  äusserst  gering, 
so  dass  sie  die  Genauigkeit  der  Analyse  nicht  im  Mindesten  beeinträchtigt. 
Bei  Auswahl  eines  reinen  kohlensauren  Ammons  für  analytische  Zwecke 
nehme  man  solche  Sorten,  welche  sich  am  Lichte  nicht  färben. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  wenn  auch  die  gelieferte  Beschreibung 
der  Details  seines  Verfahrens  lang  erscheine,  so  sei  die  Zeit,  welche  eine 
Analyse  in  Anspruch  nehme,  desto  kürzer,  und  es  seien  die  nöthigen 
Vorsichtsmaassregeln  so  einfach,  dass  er  die  Hesultate,  welche  selbst  von 
Anfängern  in  der  chemischen  Analyse  bei  der  Bestimmung  der  Alkalien 
erhalten  wurden,  sehr  viel  zuverlässiger  und  in  höherem  Grade  überein- 
sünunend  gefunden  habe,  als  bei  der  Bestimmung  irgend  eines  anderen 
Bestandtheils  der  Mineralien.  Gute  Alkalibestimmungen  sollen  sich  nach 
dieser  Methode  in  drei  Stunden  und  in  noch  kürzerer  Zeit,  vom  Beginn 
der  Arbeit  an  gerechnet,  ausführen  lassen,  falls  man  das  Abdampfen 
durch  directes  Erhitzen  beschleunigt,  wozu  jedoch  grössere  Aufmerksam- 
keit erforderlich  sei. 
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Zur  JtestimmiiTig  dar  Salpetersäure  in  Salpeteriorten  erhitzt  A. 
Wagner"^)  den  Salpeter  mit  überschüssigem  geglühtem  Ghromoxyd  und 
kohlensaurem  Natron  bei  Abschlnss  der  Luft,  bestimmt  in  dem  Rück- 
stände die  gebildete  Chromsäare  nach  H.  Rose  durch  Fällen  mit  sal- 
petersanrem  Quecksilberoxydul  etc.  und  berechnet  die  Salpetersäuremenge 
nach  der  Voraussetzung,  dass  dieselbe  bei  dem  Process  in  Stickoxyd  yer- 
wandelt  worden  sei.  Verf.  ist  der  Ansicht,  diese  Methode  besitze  be- 
sonders für  technische  Zwecke  den  Yortheil,  dass  nach  derselben  selbst 
Ton  weniger  geübten  Händen  Yöllige  Grenauigkeit  erzielt  werden  konnte. 

Elr    wendet  dabei  eine   ungefthr  10   Centimeter  lange  Röhre  von 
Kali^as  an.    wie  solche  für  den  Apparat  von  Marsh  üblich  sind,   von 
etwa  7™°*  Durchmesser  im   Lichten.      Auf  der  einen   Seite  wird  diese 
Röhre  etwas  ausgezogen,  um  einen  Eautschukschlauch  befestigen  zu  können, 
auf  der  anderen  Seite  glatt  abgeschnitten ,    so  dass  sich   eine  rechtwin- 
kelig gebogene   enge  Glasröhre  mittels  eines  durchbohrten  Stopfens  ein- 
igen l&sst.     Nachdem  die  weitere  Röhre  mit  dem  innigen  Gemenge  der 
genau  abgewogenen  Salpeterprobe  —  0.3  bis  0,4  Grm.  Salpeter,  ungef. 
3  Grm.  Ghromoxyd  und  ungef.  1  Grm.   kohlensaarem  Natron  —  gefüllt 
worden  ist,  wird  ihre  ausgezogene  Seite  mit  einem  Eohlensäare-Entwicke- 
longsapparate   verbanden,    das  andere   Ende   mit  dem  Stopfen  versehen 
nnd  das  abwärts  gebogene  Ende  der  engeren  Glasröhre,  wegen  des  Ver- 
schlosses  gegen  die  äussere  Luft,    einige  Linien  tief  in  Wasser  getaucht. 
Ist  die   atmosphärische  Luft   aus    dem  Apparate   durch   die  Kohlensaure 
Tollständig  verdrängt  worden,  so  wird  die  Röhre  mit  der  Sabstanz  8  bis 
10  Minuten  durch  untergestellte  Gasflammen   oder  etliche  herumgelegte 
glühende  Kohlen  erhitzt,   während  fortwährend  ein  langsamer  Strom  von 
Kohlensäure,  welcher  das  gebildete  Stickoxyd  mit  fortführt,  hindurchzieht. 
Auch   während  des  Erkaltens   wird  der  Kohlensäurestrom  nicht  unter- 
brochen. 

Der  Rückstand  wird  dann  mit  warmem  Wasser  behandelt,  wobei 
sich  das  chromsaure  Alkali  —  und  in  Folge  des  überschüssigen  kohlen- 
sauren Natrons  auch  etwas  Chromoxyd  —  auflöst,  die  Lösung  mit  Sal- 
petersäure äusserst  schwach  angesäuert,  gelinde  erwärmt  und  mit  salpeter- 
sanrem  Quecksilberoxydul  gefällt.  Nach  dem  Absitzen  wird  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  verdünnter  Qaecksilberlösung 
ausgewaschen,    getrocknet,   zuerst   vorsichtig   im  bedeckten   Tiegel   bei 


*)  Dingler,  polyt.  Joum.  Bd.  200,  p.  120. 
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langsam  vergrösserter  Flamme  erhitzt,  schliesslich  heftig  g^lttht,  das 
Chromoxyd  gewogen  und  aus  dessen  Gewicht  die  Salpetersäure  berechnet. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  das  Yerhältniss  von  3  Gewichtstheilen 
Chromoxyd  zu  höchstens  1  Gewichtstheil  kohlensaurem  Natron  gewählt 
wurde,  um  ein  Zusammenschmelzen  der  Masse  zu  yerhindem,  sowie, 
dass  die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  Ton  organischen  Substanzen  selbst- 
verständlich vermieden  werden  müsse. 

Beleganalysen : 


Salpetermenge 
in  Grm. 

Gefundenes 

Chromoxyd 

in  Grm. 

Salpetersäure 
in  Grm. 
Gefunden.  Berechnet 

0,4 

0,301 

0,2127      0,2138 

0,3 

0,225 

0,1590      0,1604. 

Selbstverständlich  kann  man  auch  die  Glasröhre,  anstatt  sie  mit 
einem  Eohlensäure-Entwickelungsapparate  zu  verbinden,  hinten  zuschmel- 
zen  und  eine  etliche  Centimeter  lange  Schicht  doppelt  kohlensaures 
Natron,  dann  erst  das  Gemenge  von  salpetersaurem  Salz,  Chromoxyd  und 
kohlensaurem  Natron  eintragen,  und  hierauf  durch  geeignetes  Erhitzen 
des  doppelt  kohlensauren  Natrons  zuerst  die  Luft  aus  dem  Apparate 
verdrängen,  fortan  aber  fttr  beständige  Entwickelung  von  Kohlensäure 
während  des  Erhitzens  und  Erkaltens  der  Substanz  Sorge  tragen. 

Für  solche  technische  Zwecke,  bei  denen  es  nicht  auf  grosse  Ge- 
nauigkeit ankommt,  kann  man  sich  bei  der  Ausführung  der  beschriebenen 
Methode  auch  eines  kleinen  Schmelztiegels  bedienen.  Der  Boden  des- 
selben wird  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  bedeckt;  hierauf  bringt 
man  das  Gemenge  von  salpetersaurem  Salz,  Chromoxyd  und  kohlensaurem 
Natron  und  füllt  den  Tiegel  vollständig  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron 
an.  Schliesslich  wird  ein  mit  Lehm  oder  Thon  gut  verstrichener  Deckel 
80  auf  den  Tiegel  aufgesetzt,  dass  nur  eine  ganz  feine  Oeffhung  zum 
Entweichen  der  (}ase  bleibt.  Der  Tiegel  wird  nun  zuerst  durch  eine 
kleine  Flamme  von  unten  erhitzt  zur  Zersetzung  des  am  Boden  befind- 
lichen doppelt  kohlensauren  Natrons.  Hierauf  gibt  man  5  bis  8  Minuten 
lang  stärkere  Flamme.  Während  des  Erkaltens  wird  dann  die  erwähnte 
Oeffnung  mit  Lehm  verstopft.  Das  Resultat  fällt  nach  letzterer  Art 
übrigens  leicht  etwas  zu  hoch  aus. 
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in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qnalitatiye  Ermittelang  organischer  Körper. 

Heue  Beaetion  aiif  Alkohol.  Berthelot*)  empfiehlt  als  nenes 
Reagens  auf  Alkohol  das  Chlorbenzoyl  (€7  H5  O,  Gl),  welches  sich  mit 
kaltem,  ja  selbst  mit  massig  warmem  Wasser  nnr  langsam  zersetzt,  schnell 
aber  sobald  dem  Wasser  auch  nur  geringe  Mengen  vom  Alkohol  beige- 
mischt sind.  In  letzterem  Falle  bildet  sich  Benzo6äther,  welcher  in  dem 
ttberschOssigen  Chlorbenzoyl  gelöst  bleibt.  Erwärmt  man  daraof  einen 
Tropfen  dieser  Mischung  mit  einer  wässerigen  Kalilösung,  so  wird  das 
Chlorbenzoyl  rasch  zersetzt,  nicht  aber  der  Aether.  Die  Beaction  soU 
sehr  auffallend  sein,  wenn  man  20—25  CC.  Wasser,  welche  1  Proc. 
Alkohol  enthalten ,  zu  dem  Versuch  verwendet,  ja  selbst  bei  1  pro  mille 
Alkohol  tritt  der  characteristische  Geruch  des  Aethers  noch  deutlich  her- 
vor, wenn  man  einige  CC.  der  fraglichen  Flüssigkeit  der  angegebenen  Be- 
handlung unterwirft.  Die  Reaction  hat  den  Vorzug  selbst  kleine  Mengen 
von  Alkohol  in  kürzester  Zeit  ohne   vorherige  Destillation  nachzuweisen. 

Bromwaseer  als  Reagens  auf  Phenol  und  verwandte  Körper. 
Ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Phenol  etc.  fand  H.  Landolt  **) 
im  Bromwasser,  welches  im  Ueberschuss  zu  einer  verdünnten  wässerigen 
Phenollösung  zugesetzt,  sogleich  einen  gelblich  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag von  Tribromphenol  erzeugt.  Bei  ungenügendem  Zusatz  von  Brom- 
wasser verschwindet  anfangs  die  Fällung.  Versuche  mit  titrirten  Lösungen 
von  reinem  krystallisirtem  Phenol  haben  ergeben,  dass  wenn  im  Liter 
0,0229  Grm.  oder  1  Theil  Phenol  auf  43700  Theile  Wasser  enthalten 
Bind,  mit  Bromwasser  noch  eine  sehr  deutliche  Trübung  entsteht.  Bei 
1  Theil  Phenol  auf  54600  Theile  Wasser  entsteht  keine  Fällung  mehr, 
dagegen  zeigt  sich  nach  einigen  Stunden  ein  krystallinischer  Niederschlag. 
Ein  solcher  trat  auch  noch  bei  einer  Lösung  von  1  Theil  Phenol  zu 
57100  Theilen  Wasser  auf.  Die  äusserste  Grenze  für  die  bekannte 
Eisenchloridreaction  liegt  bei  einem  Gehalt  von  1  Th.  Phenol  in  2100  Tb. 
Wasser,    hier  sieht   man  aber  die  blauviolette  Farbe  nur  noch  bei  der 


♦)  Compt  rend.  Tome  73,  p.  496. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  770. 


94  Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Betrachtung  dicker  Schichten.  Empfindlicher  ist  der  Geruch  des  Phenols, 
der  eben  noch  bei  einer  Lösung  von  1  Theil  in  2800  Theilen  Wasser 
wahrgenommen  werden  konnte.  Bei  der  doppelten  Verdünnung  war  aller 
Geruch  verschwunden,  dagegen  gab  Bromwasser  noch  eine  sehr  starke 
Fällung.  Die  von  Lex*)  angegebene  Reaction  Hess  noch  1  Theil  Phe- 
nol in  7000  Theilen  Wasser  entdecken.  Weitere  Bestimmungen  haben  den 
Beweis  geliefert,  dass  das  Bromwasser  auch  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Phenols  dienen  kann. 

Schwache  Niederschläge  von  Tribromphenol  lösen  sich  in  Kali, 
Natron  und  Ammon  und  werden  durch  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  wieder 
ausgefällt.  Ebenso  verschwinden  sie  bei  directem  Zusatz  von  Salzsäure; 
hat  man  daher  stark  saure  Flüssigkeiten  zu  prüfen,  so  müssen  sie  vorher 
annähernd  neutralisirt  werden.  Stärkere  Niederschläge  lösen  sich  in 
Alkali  gewöhnlich  nicht  ganz  klar  und  bei  Zusatz  von  Säure  erfolgt 
wieder  Fällung. 

Das  sicherste  Mittel  um  zu  erkennen,  ob  ein  durch  Bromwasser 
erhaltener  Niederschlag  von  Phenol  herrührt,  besteht  darin,  dass  man 
denselben  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  einem  Beagensrohr 
mit  etwas  Natriumamalgam  und  Wasser  schwach  erwärmt  und  schüttelt. 
Wird  dann  die  Flüssigkeit  in  ein  Schälchen  abgegossen  und  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  versetzt,  so  tritt  der  characterisUsche  Greruch  des 
freien  Phenols  auf  und  zugleich  scheidet  sich  dasselbe  in  öligen  Tröj^- 
chen  ab. 

Sind  höchst  geringe  Spuren  von  Phenol  nachzuweisen,  z.  B.  in 
einem  Brunnenwasser,  welches  auf  eine  schwache  Beimengung  von  Gas- 
wasser zu  prüfen  ist,  so  wird  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  nach  dem 
Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen  und 
die  zuerst  übergehenden  Portionen  mit  Bromwasser  versetzt. 

Die  Reaction  lässt  sich  ferner  benutzen  um  im  Urin  Phenol  nach- 
zuweisen, dessen  Vorkommen  kürzlich  Lieben**)  wieder  dargethan  hat. 
Versetzt  man  Menschenham  direct  mit  überschüssigem  Bromwasser,  so 
entsteht  gewöhnlich  sofort  eine  Trübung  und  nach  mehrstündigem  Stehen 
sammelt  sich  am  Boden  des  Geftsses  ein  bräunlicher  flockiger  Nieder- 
schlag. Wird  derselbe  gesammelt,  gewaschen  und  der  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  unterworfen,    so  tritt  der  Geruch  nach  Phenol  auf  das 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  101. 
♦♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Suppl.-Bd.  7,  p.  240. 
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imzwdfelhafteste  auf.  500  CO.  Harn  genügen  um  eine  hinreichende 
Menge  Niederschlag  za  bekommen. 

Gewisse  Körper  können  zur  Verwechselung  mit  Phenol  Yeranlas- 
sang  geben.  So  gibt  nachHlasiwetz  undBarth  die  wässerige  Lösung 
Ton  Paraoxybenzoäs&ure  mit  Bromwasser  einen  Niedersclilag  von  Tribrom- 
phenol.  Die  damit  isomere  Salicylsäure  gibt  zwar  mit  Bromwasser  eine 
Fällung  Ton  Dibromsaiicylsänre,  aber  beim  Behandeln  derselben  mit  Na- 
triumamalgam tritt,  wie  Landolt  bemerkte,  ebenfalls  der  Geruch  nach 
Phenol  auf.  Femer  geben  Eresol,  Thymol  und  Guajacol,  sowie  wahr- 
scheinlich noch  andere  zur  Phenolgruppe  gehörige  Körper  Fällungen, 
welche  sich  zum  Theil  dem  Tribromphenol  ähnlich  verhalten.  Hat  man 
Grund  diese  letzteren  Stoffe  in  der  zu  prüfenden  Substanz  zu  vermuthen, 
so  würde  eine  weitere  Untersuchung,  resp.  Brombestimmung  im  Nieder- 
schlag erforderlich  sein.  Bromwasser  gibt  endlich  noch  mit  einer  An- 
zahl anderer  Körper  Fällungen,  die  aber  durch  die  Behandlung  mit  Na- 
trinmamälgam  sich  sänmitlich  leicht  von  Phenol  unterscheiden  lassen.  So 
giebt  Anilin,  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  69000,  einen  fleisch- 
rothen  Niederschlag  von  Tribromanilin.  Die  bekannte  Reaction  mit  Chlor- 
kalklösung ist  weit  weniger  empfindlich,  die  Färbung  ist  bei  einer  Ver- 
dünnung von  1':  25300  kaum  noch  wahrnehmbai*.  Der  Niederschlag  ist 
in  Salzsäure  löslich,  in  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  in  Natronlauge 
dagegen  nicht.  Beim  Stehen,  rascher  durch  Erwärmen,  färbt  er  sich 
nach  and  nach  dunkelroth. 

In  einer  wässerigen  Toluidinlösung  entsteht  durch  Bromwasser  ein 
anfangs  gelblicher,  später  röthlich  werdender  Niederschlag,  der  in  Salzsäure 
sich  löst,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Natronlauge  dagegen  unlös- 
lich ist.  Die  Fällung  ist  eben  sichtbar  in  einer  Verdünnung  von 
1  :  6450,  sie  ist  also  weniger  empfindlich  als  die  Keaction  auf  Anilin. 

Man  erhält  femer  bei  einer  Anzahl  von  Alkaloiden  mit  Bromwasser 
Fällungen,  ähnlich  wie  solche  auch  bekanntlich  durch  Jodtinctur  ent- 
stehen. So  traten  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  von  Chinin,  Chinidin, 
bei  Qnchonin,  Strychnin  und  Narcotin  gelbe  oder  orangefarbene  Nieder- 
schläge auf,  welche  in  Salzsäure  löslich,  in  Kali  und  Ammon  unlöslich 
sind,  wahrscheinlich  Additionsproducte.  Eine  wässerige  Nicotinlösung 
gibt  auch  bd  starker  Verdünnung  einen  orangerothen  Niederschlag. 
Beim  Stehen  sondern  sich  gelbe  ölige  Tropfen  ab,  welche  beim  Kochen 
mit  Wasser  verschwinden.  Die  rückständige  Fltlssigkeit  wird  durch  Brom- 
waaser  von  Neuem  gefällt  —  Keine  Niederschläge  mit  Bromwasser  geben 
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nach  Landolt's  Prüfungen  Hydrochinon,  Pyrogallnssäure,  Gallassäare, 
Pikrinsäure,  Bittermandelöl,  Amygdalin,  Camarin,  Hipporsäare,  Caffein, 
Brucin.  Morphin  gibt  anfangs  einen  weissen  Niederschlag,  der  aber  bald 
wieder  verschwindet. 

Chemisch  reine  Carbolsänre.  Bamberg *)  theilt  Beobachtimgen 
über  chemisch  reine  Carbolsänre  mit,  die  derselbe  ans  der  Fabrik  von 
F.  G.  Calverts  und  Bradford  bei  Manchester  erhalten. 

Die  reine  Carbolsänre  (Calyert's  Acid.  carbolic.  Nr.  1)  bildet 
eine  krystallinische  Masse  von  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen.  Der 
Gerach  ist  kampherartig;  an  Steinkohlentheer  nicht  erinnernd.  Spec.  Grew. 
1,066.  Schmelzpunkt  40—- 41^.  Sie  erstarrt  bei  39^  und  kocht  bei 
180—180,50;  löst  sich  bei  16—170  in  15  Theilen  Wasser,  ebenso  bei 
400  in  2  Vol.  Ammon  von  0,96^ spec.  Gewicht  zu  einer  klaren  Lösung, 
die  bei  17 — IßO  milchig  wird. 

Die  unter  dem  Namen  »Acid.  carbol.  cryst.  medic.  purissimum«  s.  g. 
reine  Säure  der  Fabriken  ist  dem  Aeussem  nach  auch  ganz  hübsch  und 
farblos,  aber  von  unangenehmem  Geruch.  Diese  Säure  fängt  bei  260  an 
zu  schmelzen  und  ist  bei  34 — 350  vollständig  flüssig.  Bei  der  Destil- 
lation ging  bei  1760  eine  farblose,  leicht  flüssige,  übelriechende,  bei 
18—190  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  über.  Das  bei  180— 1830  Ueber- 
gehende  erstarrte  sogleich,  das  bei  183 — 19 10  blieb  flüssig,  je  nach  dem 
zunehmenden  Gehalt  an  Eresol  und  anderen  Homologen.  Die  Yemn- 
reinigungen  wurden  zu  etwa  20  Proc.  geschätzt.  1  Theil  der  Säure 
löste  sich  nicht  klar  in  20  Theilen  Wasser,  auch  nicht  in  2  Vol.  Ammon 
Ton  0,96  spec.  Gew. — Nach  angestellten  Versuchen  mitXhieren  scheinen 
die  flüchtigeren  übelriechenden  Verunreinigungen  der  Carbolsänre  die 
schädlichen  Wirkungen  auf  den  Organismus  auszuüben.  Jedenfalls  ist 
für  medicinische  Zwecke  die  Beinheit  der  Säure  von  grosser  Wichtigkeit. 

Neue  Beaotion  auf'SarkinCHypoxanthin).  Sarkin  gibt  wie  Weidel**) 
gefunden  eine  Farbenreaction ,  die  etwas  Characteristisches  hat  und  die 
unter  Umständen  mit  zur  Erkennung  dieses  interessanten  Körpers  benutzt 
werden  kann.  Erwärmt  man  nämlich  kleine  Mengen  Ton  Sarkin  mit 
firischem  Chlorwasser  und  einer  Spur  Salpetersäure,  so  lange  bis  die 
schwache  Gasentwicklung,  die  sich  einstellt,  aufgehört  hat,  verdampft 
dann  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  setzt  den  weissen 


*)  Ber.  d.  deatsch.  ehem.  Gesellsch.  Bd.  4,  p.  751. 
**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  158»  p.  865. 


Bericht:  Giemische  Analyse  organischer  Körper.  97 

Bttckstand  unter  einer  Glocke  einer  Ammoniakatmosphäre  aas,  so  färbt 
sich  derselbe  in  kurzer  Zeit  donkelrosenroth.  Weidel  beobachtete  diese 
Reaction  zuerst  bei  der  neuen  Ton  ihm  in  Liebig'schemFleischextract 
aufigefundenen  und  Camin  genannten  Base.  Allein  da  das  Camin  bei 
der  angegebenen  Behandlung,  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Chlor, 
zunächst  in  Sarkin  übergeht,  so  ist  es  klar,  dass  die  obige  Beaction 
allein  auf  Bechnung  des  Sarkins  kommt. 

Das  Camin  unterscheidet  sich  von  dem  Sarkin  durch  den  Mehrgehalt 
dw  Atomgrappe  der  Essigsäure. 

Camin  =  €7HgN4e3 

Sarkin  =  €5H4N4e. 

Differenz  =  €2^^     O2. 
Die  Umsetzung   des  Camins  in  Sarkin    durch  Brom  scheint   nach 
folgender  Gleichung  zu  erfolgen  r 

€y  Hg  N4  03  +  Brj  =  €5  H4  N4  e.  H  Br  +  €  H3  Br  +  COj. 
Von  der  Formel  des  Theobromins  (€7  Hg  N4  Oj)  unterscheidet  sich 
das  Camin  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At.  O. 

Modifidrte  Pettenkofer'sohe  Probe  zum  Nachweis  der  Oal- 
lensämen  im  Harn.  Taucht  man  nach  den  Untersuchungen  von  G. 
Strassburg*)  ein  Stack  Filtrirpapier  in  den  Harn,  welcher  auf  Gal- 
lensäuren geprüft  werden  soll  und  der  vorher  mit  etwas  Bohrzucker  ver- 
setzt ist,  ein,  zieht  dasselbe  wieder  heraus  und  lässt  trocknen,  so  ent- 
steht» wenn  man  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  reine  conc. 
Schwefelsäure  auf  dieses  mit  dem  Ham  imprägnirte  Papier  bringt  und 
etwas  abfliessen  lässt,  nach  etwa  Y4  Minute  eine  besonders  im  durch- 
fallenden Lichte  kräftig  hervortretende  schöne  violette  Färbung.  Diese 
Methode  ist  so  genau,  dass  selbst  bei  0,00003  Grm.  Gallensäuren  die 
Beaction  aufs  Schönste  eintritt.  Verf.  wählte  als  Probe  von  den  Gallen- 
fiftoren  die  Glycocholsäure,  wovon  eine  2  procentige  Lösung  dargestellt 
wurde.  Nachdem  von  dieser  Lösung  1  CC.  abgemessen  und  in  ein 
Becherglas  gebracht  war,  wurde  ein  wenig  Bohrzucker  und  10  CC.  nor- 
maler Ham  zugemischt.  Ein  eingetauchtes  Stück  Filtrirpapier  zeigte  nach 
dem  Trocknen,  mit  conc.  Schwefelsäure  befeuchtet,  die  Beaction  aufs 
Schönste.  Bei  Zusatz  von  20,  30,  40,  ja  selbst  50  CC.  Urin  zu  1  CC. 
der  2procentigen  Glycocholsäurelösung   blieb    die  Beaction    nicht   aus, 


♦)  Archiv  d.  Physiolog.  Bd.  4,  p.  461. 

FrtteBint,  ZcitMhrift.    XL  Jahrgang. 
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wohl  aber  bei  einem  Zusatz  von  65 — 70  CC.  Harn.  Normaler  Harn, 
in  der  angegebenen  Weise  behandelt,  gab  die  Reaction  nicht.  Es  trat 
wohl  bei  Zusatz  einer  grösseren  Quantität  Rohrzucker  eine  röthliche  oder 
bräunliche  Färbung  ein,  die  jedoch  nicht  mit  der Pettenko fernsehen 
Reaction  yerwechselt  werden  konnte. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  des  Krystallwassers  im  Hofmann'schen  Bampf- 
dichtebestimmungs- Apparat.  A.  Schröder*)  hat  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  bei  der  Dampfdichtebestimmung  der  Krystallwassergehalt 
der  Verbindung  die  Bestimmung  nicht  stört.  Schröder  macht  von 
dieser  Erfahrung  Gebrauch  zur  Bestimmung  des  Krystallwassers  im  Hof- 
mann'schen Apparat.  Sämmtliche  krystall wasserhaltige  Salze  geben,  in 
die  Leere  des  Apparats  gebracht,  bei  höherer  Temperatur  ihr  Wasser 
aus.  Das  Volum  des  Wassergases,  der  Druck,  welcher  auf  ihm  lastet, 
die  Temperatur  sind  die  Daten,  welche  in  bekannter  leicht  auszuführender 
Rechnung  die  Bestimmung  der  absoluten  Menge  des  Wassers  in  der  an- 
gewendeten Quantität  Substanz  ermöglichen.  Eine  neue  Art  der  Wasser- 
bestimmung in  anorganischen  und  organischen  Salzen,  welche  unter  be* 
sonderen  Umständen  Anwendung  finden  könnte,  ist  hiermit  gegeben.  Die 
von  Schröder  gelieferten  Belegzahlen  stimmen  mit  den  berechneten 
vorzfiglich  ttberein. 

Salze,  die  in  höherer  Temperatur  als  185^  C.  den  letzten  Rest 
ihres  Wassergehaltes  erst  abgeben,  lassen  nach  dieser  Methode  nur  das 
bis  zu  185^  C.  verdampfende  Wasser  erkennen,  sind  also  nur  mit  Be- 
rücksichtigung dieses  Umstandes  nach  dieser  Methode  zu  untersuchen. 

Kupfersulfat: 

Rechnung 
(5  Mol.  Wasser)  (4  Molec.  Wasser).    Versuch 
36,13  28,91  28,73. 

Schröder  theilt  schliesslich  noch  einige  die  Dampfdichtebestim- 
mung  betreffende  Beobachtungen   mit.     Der   Siedepunkt   von  Körpern, 
deren  Dampfdichte  im  Anilindampf  ermittelt  werden  soll,   darf  bis  za 
.  270<^  C.  steigen.    Cumarin,  Siedepunkt  270^  C,  wurde  auf  seine  Dampf- 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  4,  p.  471. 
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dichte  im  Anilindampf  antersacht.  Gefunden  74,28.  Berechnet  73,00. 
In  gleicher  Weise  ist  im  Wasserdampf  die  Dampfdichte  von  Körpern  noch 
sa  bestimmen,  deren  Siedepunkt  182^0.  nicht  übersteigt.  Ein  derartiger 
Yersnch  mit  0,0059  Grm.  reinen,  bei  181,5^  G.  siedenden  Anilins  ergab 
€3ne  Dichte  von  46,02;  ein  gleicher  mit  0,0122  Grm.  angestellter  Yer- 
snch fahrte  zu  dem  Werth  46,07;  Bechnang  46,5.  Eine  Quantität  von 
0,0183  Grm.  erwies  sich  als  zu  gross  um  noch  völlig  zu  verdampfen. 
Der  Druck  wurde  ein  zu  hoher,  die  gefundene  Dampfdichte  fiel  zu  hoch 
tos.  —  Diese  letzten  Versuche  zeigen  wie  ausserordentlich  kleine  Mengen 
Sabstanz  genflgen,  um  bei  der  Dampfdichtebestimmung  in  der  Barometer- 
leere noch  brauchbare  Resultate  zu  erhalten. 

Yolumetriflohe  Bestimiming  des  tjrpiflchen  Wasserstoffs  in  Ammo- 
nitkbaten«  Im  Jahre  1864  schliesst  H.  Schiff  seine  erste  Abhandlung 
Aber  die  Prodncte  der  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  Ammoniakbasen 
mit  den  Worten:  »Bei  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  organische  Basen 
wird  sämmtlicher  noch'  ersetzbare  Wasserstoft  durch  die  Aldehydresidua 
ersetzt,  und  es  ist  diese  Reaction  sehr  wohl  anwendbar,  um  mit  einem 
einzigen  Versuch  die  Anzahl  noch  vorhandener  typischer  Wasserstoffe 
kennen  zu  lernen.  Die  Ausführung  des  Versuchs  kann  mittelst  eines 
Utrirver&hrens  geschehen».  Schiff*)  gibt  jetzt  eine  ausführliche  Be- 
schreibung des  Verfahrens. 

Die  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  prim&re  und  secundäre  Amine 
erfolgt,  wie  der  Verf.  fiilher  dargethan,  nach  den  allgemeinen  Gleichungen : 

(R' .  N  Hj)  +  €n  Hm  e  =  Hj  e  +  (R.  N.  €n  Hm)  und 

Diese  Reactionen  vollziehen  sich  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  er- 
höhter Temperatur  so  vollständig,  dass  in  einzelnen  Fällen  das  ausge- 
schiedene Wasser  bis  auf  ein  Geringes  der  berechneten  Menge  entsprach. 
Nicht  alle  Aldehyde  geben  mit  gleicher  Leichtigkeit  in  diese  Reaction 
ein.  Das  geeignetste  ist  das  Oenanthaldehyd,  dessen  Dichtigkeit  Schiff 
bei  ISO  zu  0,8257  gefunden,  wonach  sich  das  Molecularvolum  zu  139 
berechnet.  —  139  Volum.  Oenanthol  scheiden  also  nach  obigen  Glei- 
chungen zwei  Atome  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  ab,  0,7  CG. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  159,  p.  158. 
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entspricht  also  0,01  Grm.  H.  Wägt  man  das  Molecolargewicht  einer 
Base  oder  dessen  Moltiplam  in  Centigrammen  ab,  so  geben  je  0,7  CG» 
der  zur  yoUständigen  Beaction  verbrauchten  Oenantholmenge  ein  Aton» 
typischen  Wassersoff  an.  Löst  man  69,5  tDC.  Oenanthol  in  Benzin  zu 
100  CC,  so  entspricht  jeder  CC.  einem  Centigramm  typischen  Was* 
serstoffs. 

Aasführnng  des  Versuchs.  In  einem  kleinen Beagenscylinder 
wägt  man  2 — 4  Grm.  der  Base  ab ,  löst  dieselbe  in  dem  2 — Sfachen 
Volum  Benzin,  ftlgt  einige  Gramme  geschmolzenes  Chlorcalcium  in  erbsen- 
grossen  Stückchen  zu  und  lässt  nun  das  Oenanthol  oder  dessen  Lösung 
in  Benzin  aus  einer  in  Y5Q  CC.  getheilten  Bürette  tropfenweise  zufliessen. 
Jeder  Tropfen  bringt  durch  Wasserausscheidung  eine  starke  Trübung 
hervor,  welche  durch  das  Chlorcalcium  bei  schwachem  Schütteln  sogleich 
beseitigt 'wird.  Sobald  das  Oenanthol  keine  Trübung  mehr  bewirkt,  ist 
der  Versuch  beendigt.  Schiff  hat  derartige  Bestimmungen  mit  Amyl- 
amin,  Diamylamin,  Anilin,  JToluidin,  Aethylanilin,  Naphtylamin  und  To- 
luylendiamin  ausgeführt ;  die  als  Belege  mitgetheilten  Zahlen  stimmen  mit 
den  berechneten  sehr  gut  überein. 

Dieselbe  Reaction  kann  auch  zur  annähernden  Analyse  von  Gemengen 
zweier  Basen  benutzt  werden,  so  z.  B.  von  Anilin  und  Toluidin,  von 
Gemengen  substituirter  Basen,  wie  sie  bei  Einwirkung  von  Alkoholjodüren 
auf  basische  Amine  erhalten  werden.  In  dieser  Weise  kann  die  Beaction 
bei  Reinigungen  und  bei  fractionirten  Destillationen  nützliche  Verwendung 
finden.  Ais  Beleg  liefert  Schiff  die  Fractionirung  eines  Gemenges 
etwa  gleicher  Volume  von  Aethylanilin  und  Diäthylanilin,  in  welchem  Falle 
das  verbrauchte  Oenanthol  selbstverständlich  die  vorhandene  Menge  von 
Aethylanilin  angibt.  Das  gleiche  Verfahren  kann  zur  Prüfung  der  Rein- 
heit organischer  Basen  verwendet  werden.  Man  wird  z.  B.  finden,  dass 
käufliches  Toluylendiamin  und  Naphtylamin  sehr  unreine  Präparate  sind. 

Schiff  macht  noch  auf  einige  wesentliche  Vorsichtsmaassregeln  auf- 
merksam. Wendet  man  die  Base  ohne  Zusatz  von  Benzin  an  und  fügt 
derselben  das  gewöhnliche  schwammig  eingetrocknete  Chlorcalcium  zu,  so 
imbibirt  sich  letzteres  mit  der  Base  und  diese  wird  dann  zum  Theil  der 
Einwirkung  des  Oenanthols  entzogen,  so  dass  die  Resultate  üedsch  ans- 
üallen.  Auch  bei  Mitanwendung  von  Benzin  macht  sich  dieser  Einfluss 
des  schwammigen  Chlorcalciums  noch  geltend,    daher  nur  geschmolzenes 
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Tcrwendet  werden  darf.  Bringt  man  das  geschmolzene  Chlorcalcium  in 
die  Benzinlösnng,  so  umkleidet  es  sich  mit  dieser  letzteren  und  die 
Wasserabsorption  erfolgt  dann  sehr  langsam,  da  man  die  Flüssigkeit, 
«m  Yerloste  zu  Termeiden,  nicht  stark  nmschütteln  darf.  Setzt  man 
aber  zuerst  einige  Tropfen  Oenanthol  zu,  so  dass  Wasserausscheidung 
erfolgt,  und  bringt  nun  erst  das  geschmolzene  Chlorcalcium  in  die  Flüs- 
sigkeit, 80  umkleidet  sich  dieses  sogleich  mit  einer  Wasserschicht  und 
die  weitere  Wasserabsorption  erfolgt  dann  bei  schwach  rotirender  Be- 
wegung mit  lidchtigkeit.  Lässt  man  aus  der  Bürette  einige  Tropfen 
Oenanthol  auf  die  Benzinlösung  &llen,  so  bildet  sich  immer  eine  trübe 
Schicht,  selbst  dann  wenn  Oenanthol  in  Ueberschuss  in  der  Mischung 
Torhanden  ist,  gerade  wie  wenn  man  Weingeist  auf  Wasser,  oder  Benzin 
auf  Weingeist  schichtet.  Man  darf  sich  durch  diese  Trübung  nicht  irre 
machen  lassen  und  man  muss  die  durch  Wasserausscheidung  hervorge- 
brachte Trübung  erst  beurtheilen,  wenn  sich  das  Oenanthol  nach  schwachem 
Schütteln  mit  dem  oberen  Theil  der  Benzinlösung  gemischt  hat. 

Die  Methode  kann  jedenfalls  auf  alle  primären  und  secundären 
Monamine  und  Diamine  Ton  ausgesprochenem  basischem  Character  aus- 
gedehnt werden.  Was  Triamine  betrifft,  so  hatte  Schiff  bis  jetzt  nur 
Gelegenheit  die  Beactionen  des  Eosanilins  zu  studiren  und  da  zeigte  es 
sich,  dass  bei  Einwirkung  des  Oenanthols  nur  zwei  Wasserstoffatome  mit 
Leichtigkeit  vertreten  werden,  während  die  Vertretung  des  dritten, 
welches  die  Verkettung  zweier  Rosanilinmolecüle  bewirkt,  unter  Umstän- 
den erfolgt,  welche  eise  yolumetrische  Bestimmung  nicht  mehr  zulassen. 
Die  Anwendbarkeit  der  Methode  beschränkt  sich  daher  zunächst  auf 
Mono-  und  Diamine,  namentlich  auf  erstere.  Es  wäre  übrigens  noch  zu 
unterBuchen,  wie  sich  Oenanthol  gegen  Amine  von  den  Typen 

R'    verhält,  und  Schiff  ersucht    daher  Che- 

H3 

miker,  die  sich  im  Besitz  solcher  Basen  befinden,  die  fragliche  Lücke 
auszafUlen. 


•  •     •  •         •  V 
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IV.   Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Cassehnann  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Caasehnann. 

• 

Heber  die  quantitative  Bestimmung  der  organisehen  Substans 
und  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser.  A.  Müller'")  verdampft  ftbr 
diesen  Zweck  das  Wasser  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem 
Natron  zur  Trockne,  digerirt  den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  filtrirt 
und  wäscht  den  Filterinhalt  gut  aus.  Derselbe  enthält  die  erdartigen 
Bestandtheile  des  Wassers  nebst  Kieselsäure  und  Phosphorsäure,  aber  nur 
Spuren  organischer  Materien,  während  (nahezu)  die  ganze  Menge  der 
letzteren  in  das  Filtrat  übergegangen  ist.  Letzteres  wird  mit  Salzsäure 
genau  neutralisirt ,  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  bei  115  bis 
120^  getrocknet,  gewogen  und  zuerst  für  sich  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  und  sodann  nach  Zusatz  von  doppelt  chromsaurem  Kali 
zur  Austreibung  der  Salpetersäure  geglüht. 

G.  C.  Wittstein''"*)  erhebt  hiergegen  den  Einwand,  dass  der  erste 
Glühverlust  die  Menge  der  organischen  Substanz  nur  dann  richtig  angeben 
könne,  wenn  das  Wasser  keine  Salpetersäure  enthalte.  Da  aber  fast  kein 
Trinkwasser  von  dieser  Säure  firei  sei,  so  würden  &st  immer  zwei  Fehler 
auftreten.  Je  nach  den  bezüglichen  Mengen  von  organischer  Substanz 
und  Salpetersäure  werde  die  erstere  gänzlich  oder  theilweise  durch  den 
Sauerstoff  der  letzteren  verbrannt,  und  an  die  SteUe  des  salpetersauren 
Salzes  treten  entweder  kohlensaures  oder  salpetrigsaures  Salz  oder  beide. 
Der  erste  Glühverlust  liefere  daher  zuviel  organische  Substanz  und  der 
zweite  zu  wenig  Salpetersäure. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  1870,  Nr.  13. 

**)  Vierte^ahresschr.  f.  prakt  Pharm,  durch  Dingler's  polytechn.  Journal 
Bd.  200,  p.  123. 
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Wittstein  hat  daher  folgende  Abftndenmg  des  Verfahrens  getroffen, 
und  in  seinem  Laboratorium  ausfahren  lassen. 

1500  Gnn.  des  Wassers  wurden  mit  20  Grm.  krystallisirten  kohlen- 
aaoren  Natrons  bis  auf  ein  paar  Unzen  Bückstand  verdunstet,  filtrirt, 
gewaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  neutralisirt,  eingetrocknet,  die  Salz- 
masse fein  gerieben,  bei  115  bis  120^  getrocknet,  gewogen,  zum  schwachen 
Glfihen  erhitzt  und  nach  vollständiger  Zerstörung  der  organischen  Sub- 
stanz wieder  gewogen.  —  Beim  Beginn  des  stärkeren  Erhitzens  nahm  die 
Salzmasse  eine  bräunliche  Farbe  an,  letztere  verschwand  jedoch  so  rasch 
wieder,  dass  daraus  schon  auf  den  verbrennenden  Einfluss  eines  Salpeter- 
sauren  Salzes  geschlossen  werden  konnte.  Einen  weiteren  Beweis,  dass 
ein  solches  Salz  vorlag,  lieferte  die  nunmehrige  alkalische  Beaction  des 
GlOhrückstandes.  Der  durch  das  Gltthen  entstandene  Gewichtsverlust, 
0,098  Grm.  war  mithin  nicht  der  richtige  Ausdruck  für  die  Quantität 
der  in  IV2  Liter  des  Wassers  befindlichen  organischen  Materie,  sondern 
gab  zu  viel  davon  an. 

Verf.  löste  nun  das  Salz  in  Wasser,  ersetzte  durch  genaue  Neu- 
tralisation der  Lösung  mit  reiner  Salpetersäure  die  durch  Einwirkung 
der  organischen  Materie  zerstörte  Menge  Salpetersäure,  trocknete  wieder 
eniy  fügte  etwa  den  dritten  Theil  des  Gewichtes  des  Salzes  (genau  ge- 
wogenes) feines  Quarzpulver  hinzu,  entwässerte  bei  120^,  wog,  glühte 
eine  Viertelstunde  lang  und  wog  wieder.  Der  hierbei  auftretende  Ge- 
wichtsverlust betrug  0,207  Grm.  und  zeigte  die  ganze  Menge  der  in 
172  ^^  Wasser  enthaltenen  Salpetersäure. 

Wird  von  der  Summe  des  Gewichtes  des  Quarzpulvers  und  des  zu- 
erst bei  1200  getrockneten  Salzes  das  Gewicht  des  auch  bei  120^  ge- 
trockneten Gemenges  von  Salz  und  Qnarzpulver  abgezogen,  so  liefert  die 
Differenz  die  gesuchte  Menge  organischer  Substanz. 

In   dem  angezogenen  Falle  betrugen  die  Gewichte  des  zuerst   bei 

120®  getrockneten  Salzes 8,785  Grm. 

des  Qnarzpulvers 2,345     < 

Summe     .  11,130  Grm. 
davon  ab  Gemenge  von  Salz  und  Quarzpulver     ....  11,045     « 

organische  Substanz 0,085  Grm. 

Heber  die  TJnbrauchbarkeit  des  schwefelsauren  Eisenoxydul- 
ammons  zur  Chlorometrie.    E.  B  i  1 1  z  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass 


•)  Archiv  d.  Pharm.  [B]  Bd.  146,  p.  97. 
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man  bei  der  Prttfang  des  Chlorwassers  auf  seinen  Oehalt  nicht  das  schwefel- 
saure Eisenoxydulammon  anwenden  dürfe,  wie  es  hin  und  wieder,  unter 
Anderem  auch  von  der  preussischen  Pharmacopöe,  vorgeschrieben  ist,  weil 
ein  Theil  des  Chlors  durch  die  Zersetzimg  des  Ammons  iu  Anspruch 
genommen  würde.  Als  der  Verf.  25  CC.  eines  Chlorwassers  von  0,428  Proc. 
Chlorgehalt  bei  einem  Versuche  zu  einer  Liösung  von  1  Grm.  des  Eisen- 
doppelsalzes und  bei  einem  andern  zu  einer  Lösung  der  äquivalenten 
Menge  Eisenvitriols,  0,709  Grm.  hinzufügte,  fand  er,  dass  nach  der  voll- 
endeten Einwirkung  im  erstem  Falle  der  Eisenoxydulgehalt  noch  nicht 
völlig  oxydirt,  also  auch  kein  freies  Chlor  mehr  disponibel,  im  letztem 
Falle  dagegen  ein  ziemlich  starker  Ueberschuss  von  Chlor  vorhanden  war. 
Da  nun  1  Grm.  Doppelsalz  0,0905  Grm.  Chlor  entsprechen,  so  würden 
bei  dem  Versuche  noch  nicht  0,362  Proc.  Chlor  gefunden  sein.  Bei 
einiger  Aufmerksamkeit  gelingt  es  auch  unschwer  die  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  das  Doppelsalz  eintretende  Stickstoffgasentwicklung  deutlich 
wahrzunehmen.  In  der  Buhe  setzen  sich  grössere  Gasblasen  an  die 
Wände  des  Glases  und  bei  zweckmässiger  Bewegung  des  Operationsge- 
fässes  ist  die  Gasentwicklung  so  deutlich,  dass  die  Flüssigkeit  einen 
Augenblick  zu  moussiren  scheint  und  von  den  feinen  Gasbläschen  förmlich 
trübe  wird.  Am  auffallendsten  ist  die  Differenzj,  wenn  man  das  Doppel- 
salz in  Substanz  verwendet.  Verf.  hat  Chlorwasser  von  0,520,  von 
0,549,  ja  von  0,612  Proc.  Chlorgehalt  angewandt,  ohne  dass  25  CC. 
dieser  Flüssigkeiten  1  Grm.  des  Eisendoppelsalzes  so  vollständig  zu 
oxydiren  vermocht  hätten,  dass  Chamäleonlösung  kein  Eisenoxydul  mehr 
anzeigte.  Bei  Anwendung  von  Lösungen  des  Doppelsalzes  gestalten  sich 
die  Verhältnisse  zwar  günstiger,  allein  das  Ergebniss  weicht  auch  in 
diesem  Falle  noch  sehr  bedeutend  von  der  Wahrheit  ab  und  die  Differenz 
wird  keineswegs  etwa  constant,  sondem  sie  schwankt  sehr  bedeutend,  je 
nachdem  man  viel  oder  wenig  Wasser  zur  Lösung  nimmt.  Wenn  1  Grm. 
des  Doppelsalzes  in  5  bis  10  Grm.  Wasser  gelöst  war,  wurden  noch  die 
besten  Resultate  erhalten.  Dieselben  wiesen  durchschnittlich  einen  Ver- 
lust von  ^/g  des  vorhandenen  Chlors  nach,  wähi'end  bei  grösserer  Ver- 
dünnung der  Verlust  beinahe  den  vierten  Theil  betrag. 

Die  Prüfung  des  Chlorwassers  mit  Eisenvitriol  gibt  auch  nach  dem 
Verf.  sehr  zuverlässige  Resultate,  doch  nur  in  von  Anfang  an  saurer 
Lösung,  während  namentlich  in  alkalischer  Lösung  das  ausgeschiedene 
Eisenoxydul   sich  beim  Schütteln  mit  Luft  zu  leicht   oxydirt  und  diese 
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Oxydation   irrthümlich   als  Wirkung   des  Chlors  in  ^Rechnung   kommen 
irürde. 

Bestimmung  des  Zinks  auf  galyanisirtem  Eisen.  Nach  Thomas 
J.  P.  Bruce  Warren*)  exisfirt  das  Zink  auf  dem  galvanisirten  Eisen 
in  zwei  yerschiedenen  Zuständen,  ein  Theil  desselben  bildet  eine  wirkliche 
L^ning  mit  dem  Eisen  und  der  andere  Theil  hängt  nur  mechanisch 
mit  dieser  Legirung  zusammen.  Nur  der  erstere  Theil  ist  eigentlich  zum 
Schutze  des  Eisens  nothwendig,  er  kann  durch  Quecksilber  nicht  von 
dem  Eisen  entfernt  werden,  nimmt  aber  ^Vr  seines  Gewichtes  an  Queck- 
silber auf,  was  er  beim  Erhitzen  wieder  verliert.  Das  nicht  legirteZink 
lässt  sich  durch  Quecksilber  yoUständig  entfernen.  Um  diese  beiden 
Mengen  des  Zinkes  zu  bestimmen,  reinigt  man  ein  gewogenes  Stück  gal- 
Tanisirten  Eisens  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  taucht  es  4  bis  8  Stunden 
lang  in  Quecksilber,  reibt  es  mit  weichem  Leder  sorgfältig  ab,  wägt  es, 
erhitzt  es  in  einer  nicht  oxydirenden  Flamme  und  wägt  wieder.  Die 
Differenz  zwischen  der  ersten  und  dritten  Wägung  gibt  dann  die  nicht 
legirte  Zinkmenge  und  ^j^^  der  Differenz  zwischen  der  zweiten  und  dritten 
Wägung  geben  die  legirte  Zinkmenge  an.  Da  überhaupt  nicht  mit  Zink 
bedeckte  Stellen  des  Eisens  das  Quecksilber  gar  nicht  aufnehmen,  so 
treten  bei  der  angegebenen  Methode  gleichzeitig  die  fehlerhaften  Stellen 
des  Ueberzugs  hervor. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Boheisen.  A.  H.  El  Hot**) 
empfiehlt  für  diesen  Zweck  das  Eisen  in  verdünnter  Salzsäure  (1  Thl. 
concentrirte  Säure  auf  2  Thl.  Wasser)  zu  lösen,  den  Schwefelwasserstoff 
in  reiner  Natronlauge  (1  Thl.  Natron  aus  Natrium  bereitet  auf  5  Thl. 
Wasser)  aufzufangen  und  darin,  nach  dem  Verdünnen  und  Ansäuern  mit 
Salzsäure  jodometrisch  zu  bestimmen.  Für  letzteren  Zweck  verwendet 
der  Yerf.  eine  Lösung  von  5  Grm.  Jod  und  etwa  7  Grm.  Jodkalium  in 
1  Liter  Wasser,  deren  Titer  mit  Hülfe  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
sanrem  Natron  (etwa  25  Grm.  Salz  im  Liter)  auf  eine  Lösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali  (4,92  Grm.  des  reinen  geschmolzenen  Salzes 
in  1  Liter  Wasser,  so  dass  1  CC.  0,0127  Grm.  Jod  entspricht)  gestellt 
wird.  —  Phosphorwasserstoff  wird,  wie  der  Verf.  sich  durch  directe 
Yersncbe  fiberzeugt  hat,  von  der  Natronlauge  nicht   absorbirt.  —  lieber 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [11]  Bd.  9,  p.  161. 
♦♦)  Chem.  News  Bd.  23,  p.  61. 
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die  weiteren  Specialitäten ,  welche  der  Verf.   bezüglich  der  Ansführong 
des  Verfahrens  etc.  beibringt,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlong. 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Boheisen,  Stahl  nnd  Schmiedeeisen 
scheidet  F.  Kessler*)  das  Eisen  aas  einer  Lösung,  welche  dasselbe  alsChlorflr 
enthält,  nebst  den  begleitenden  Metallen  durch  Ferrocyankalium  aus  und  fällt 
aus  dem  Fütrate  die  Phosphorsäure  in  Form  ihres  Ammonmagnesiasalzes. 

Da  der  abzufiltrirende  Niederschlag,  wenn  auch  nicht  in  dem  Grade 
wie  Berlinerblau,  doch  sehr  voluminOs  ist,  so  empfiehlt  der  Verf.  nur 
die  Hälfte  des  Filtrates  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  zu  benutzen. 
Nimmt  man  an,  das  Metall  enthalte  1  Proc.  Phosphor,  so  muss  man 
2,793  Grm.  desselben  auflösen,  um  0,1  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia 
zu  erhalten,  und  wenn  man  nur  die  Hälfte  des  Filtrates  zur  Fällung  der 
Pbosphorsäure  benutzen  will,  ist  es  zweckmässig  etwa  die  doppelte  Menge 
des  Metalls  anzuwenden.  5,6  Grm.  Roheisen  erfordern  zur  Fällung 
42  Grm.  krystallisirtes  Ferrocyankalium  und  bilden  einen  Niederschlag, 
der  abgesehen  von  dem  chemisch  gebundenen  Wasser  34  Grm.  wiegt, 
dessen  Volumen  also  bei  Abmessung  der  Hälfte  der  Flüssigkeitsmenge  in 
Rechnung  gezogen  werden  muss.  11  Grm.  weichen  Eisendrahts  in  Salz- 
säure aufgelöst  und  die  Lösung  auf  500  CO.  verdünnt,  lieferten  eine 
Flüssigkeit  von  1,055  spec.  Gew.,  84  Grm.  Ferrocyankalium  gelöst  und 
bis  zu  500  CG.  verdünnt,  eine  solche  von  1,093  spec.  Gew.  Als  der 
Verf.  250  CG.  der  erstem  mit  ebensoviel  der  letztem  Lösung  vermischte, 
fand  er  das  Volumen  der  Mischung  505  CO.  betragend,  und  die  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  zeigte  ein  spec.  Gew.  von  1,033,  woraus  sich  die  Flüssig- 
keitsmenge =  250  .  1,055  +  250  . 1,093  —  34  =  503  Grm.   und   das 

503 

Volumen  des  Niederschlags  ==  505 =18  CG.  berechnen  Hess. 

l,uoo 

Um  daher  bei  Anwendung  von  250  CG.  Filtrat  die  Hälfte  der  Phos- 
phorsäure in  Lösung  zu  erhalten,  muss  man  die  G^sammtmenge  des  Ge- 
misches auf  518  CO.  bringen.  Der  Verf.  empfiehlt,  je  nach  dem  Grade 
der  Reinheit  des  Metalls  auf  517,5  bis  518,5  CG.  aufzufüllen.  Er 
bedient  sich  absichtlich  des  grosskrystallinischen  Ferrocyankaliums  der 
Rohfabriken  und  untersuchte  deshalb  den  Gehalt  der  constant  angewandten 
Menge  desselben  an  Phosphorsäure  oder  einer  anderen  Verunreinigung^ 
welche  schliesslich  das  Gewicht  der  pyrophosphorsauren  Magnesia   hätte 


•)  Joura.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  Bd.  2,  p.  364. 
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Termehren  können,  indem  eine  abgemessene  Menge  Eisencblorid,  welche 
6,58  Onn.  Eisen  and  keinen  Phosphor  enthielt,  in  eben  der  Weise  wie 
die  anderen  Probemischnngen  mittelst  des  Ferrocyankalinms  auf  Phosphor 
g^rflft  wurde.  Hierbei  ergab  sich  anstatt  des  Magnesiomammoninm- 
pbosphates  eine  kleine  Menge  einer  gelben,  flockigen  Substanz,  welche 
iscl.  Filterasche  einen  Glührückstand  von  1  Mgrm.  hinterliess.  Es  wurde 
daher  bei  allen  Versuchen  mit  Ferrocyankalium  anstatt  der  sonst  auf 
0,0005  Grm.  festgestellten  Filterasche  0,001  Grm.   in  Abzug  gebracht. 

Von  dem  hinreichend  zerkleinerten  Eisen  —  für  Roheisen  genügt 
Durchsieben  desselben  durch  ein  Sieb,  dessen  Oeffnungen  0°^,5  Weite 
haben  —  werden  5,6  Grm.  in  einer  bedeckten  Porzellan-Gasserolle  in 
60  CG.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  gelöst  und  die  Lösungeingedampft. 
Wenn  nach  etwa  1 V2  Stunden  die  Masse  in  der  Schale  dickflüssig  zu  werden 
und  zu  spritzen  beginnt,  erwärmt  man  die  Schale  unbedeckt  über  einem 
Bandbrenner  bei  etwas  stärkerem  Feuer,  indem  man  sie  beständig  um- 
schwenkt, so  dass  die  Masse  völlig  eintrocknet.  Dies  nimmt  bei  Ver- 
meidong  alles  Verlustes  etwa  10  Minuten  in  Anspruch.  Alsdann  wird 
der  Griff  der  CasseroUe  in  einen  Halter  gespannt  und  die  letztere  über 
stärkstem  Feuer  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
Inhalt,  soweit  er  sich  mechanisch  loslösen  lässt,  in  einen  Platintiegel 
gebracht  und  darin,  um  den  Kohlenstoff  zu  verbrennen,  zum  lebhaften 
Rothglühen  erhitzt.  Was  an  den  Wänden  der  Schale  sitzen  blieb,  hatte 
eben  dort  schon  die  nöthige  hohe  Temperatur  erhalten. 

Der  Inhalt  des  Platintiegels  wird  in  die  Schale  zurückgebracht  und 
hierauf  in  gelinder  Wärme  mit  35  GC.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew. 
behandelt. 

Die  Salzsäure  Lösung  wird,  ohne  dass  eine  Abscheidung  der  ungelöst 
gebliebenen  Kieselsäure  erforderlich  ist,  in  einen  Kolben  gebracht,  auf 
etwa  200  CG.  verdünnt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zur  Ueberführung 
des  Eisenoxyds  in  Oxydul  behandelt.  Für  letzteren  Zweck  versieht  man 
den  Kolben  mit  einem  Kautschukstopfen,  dessen  eine  Durchbohrung  einen 
Glasstab  als  Ventil,  dessen  andere  eine  Glasröhre  fasst,  welche  einerseits 
in  den  Hals  des  Kolbens  bis  zu  dessen  beginnender  Erweiterung  hinab- 
reicht und  andererseits  mit  einem  selbst  registrirenden  Schwefelwasser- 
atoffaj^arat  communicirt.  Man  öffnet  das  Ventil  auf  einige  Augenblicke, 
•chwenkt  den  Kolben  stark  um,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  emporschlägt 
vnd  wiederholt  diese  Operation  abwechselnd  so  oft,  bis  das  dichtere  Zu- 
aammenbaUen  des  Schwefels  oder  dessen  schon  bei  geringem  Kupfergehalt 
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des  Eisens  plötzlich  eintretende  Bräunung  die  Beendigung  der  Reduction 
anzeigt.  Bei  nicht  allzu  rücksichtsvoller  Schonung  des  im  Schwefel- 
wasserstoff-Apparate generirten  Gases,  dessen  fremde  Beimengungen  eine 
öftere  Beseitigung  durch  die  hier  vorzunehmende  «Ventilation»  erfordern, 
gelingt  es  diese  Operation  in  5  Minuten  auszuführen,  während  eine  Re- 
duction mittels  eines  Sulfids,  mit  Allem,  was  sich  daran  anknüpft,  bei 
weitem  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt. 

Hierauf  werden  200  CG.  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  (210  Grm. 
krystallisirtes  Salz  im  Liter  enthaltend)  der  HSisenlösnng  hinzugefügt  und 
das  Volumen  des  Gemisches  auf  518  CC.  gebracht.  Sodann  wird  durch 
ein  trocknes  Faltenfilter,  unter  Bedeckung  des  Trichters,  filtrirt,  wobei 
die  ersten  20  bis  30  CC.  trübe  durchzulaufen  pflegen.  250  CC.  des 
klaren  Filtrates  sammelt  der  Verf.  in  einer  eingetheilten  Flasche  und 
fällt  in  der  gewöhnlichen  Weise,  indem  er  10  CC.  Magnesiamixtur 
(200  Grm.  schwefelsaure  Magnesia  im  Liter  enthaltend)  zusetzt.  Der 
Verf.  beobachtete,  dass  der  Niederschlag  stets  mit  einer  graulichen, 
flockigen  Masse  bedeckt  war,  welche  er  dadurch  beseitigte,  dass  er  den 
mit  Ammonlösung  von  0,98  spec.  Grew.  ausgewaschenen  Niederschlag  in 
Salpetersäure  von  1,035  spec.  Gew.  auflöste,  wobei  eine  blaue  Ferro- 
cyanverbindung  ungelöst  blieb.  Die  gelöste  phosphorsaure  Ammonmagnesia 
wird  dann  wieder  mit  Hülfe  von  Ammon  gefällt  und  in  gewöhnlicher 
Weise  behandelt. 

Zur  Prüfung  der  Brauchbarkeit  der  Methode  analysirte  der  Verf. 
nach  derselben  Flüssigkeiten,  welche  bereitet  waren  durch  Mischung  zweier 
normirter  Lösungen  in  verschiedenen  Verhältnissen,  nämlich  eines  con- 
stanten  Volumens  einer  Lösung  von  phosphorfreiem  Eisenchlorid  und  eines 
veränderlichen  Volumens  einer  Lösuug  von  phosphorsaurem  Natron.  Zur 
Herstellung  der  ersteren  diente  ein  Eisenoxyd,  das  bereitet  war  durch 
Fällen  einer  Eisenchlorürlösung  mit  Oxalsäure,  sorgfältiges  Auswaschen 
des  Niederschlages  durch  Schütteln  mit  Wasser  in  einer  verschlossenen 
Flasche,  Decantiren  und  Wiederholung  dieser  Operation  bis  zum  völligen 
Verschwinden  der  Chlorreaction  im  Waschwasser,  Trocknen  des  Oxalsäuren 
Salzes  und  Rösten  desselben  zu  Eisenoxyd.  Von  diesem  wurden  160  Grm. 
in  700  CC.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  gelöst  und  die  Lösung  auf 
1  Liter  verdünnt  Nach  einem  Titrirversuch  enthielten  5  CC.  dieser  Lösung 
0,558  Grm.  reines  Eisen.  Die  zweite  Lösung  enthielt  6,45  Grm.  durch 
gestörte  Krystallisation  gereinigtes  und  zwischen  Fliesspapier  gut  ge- 
trocknetes gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  im  Liter.    5  CC.  derselben 
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sollten  0,1    6rm.   pyrophosphorsaare  Magnesia  liefern«     Die   sieben  Yer- 

Boche,  welche  der  Yerf.    anführt,  —  2,    5,    10,    15    und  100  CC.  als 

Ldsimg  des   phosphorsaoren  Salzes  auf  je  50  CC.  der    des  Eisenchlorids 

—  gaben  ganz  befriedigende  Resultate,  wie  nicht  minder  drei  Reihen  von 

Controlversuchen,  bei  denen  in  der  einen  Reihe   die   meisten    der  in  der 

Banptreihe  untersuchten  Mischungen  mittels  Molybdänsäure,  in  der  zweiten 

yerschiedene  Volumina  der  Lösung  des  phosphorsauren    Salzes   mit  Aus- 

scbloss  der  Elisenlösung  mit  Magnesiamixtur  nach  vorheriger  Darstellung  der 

Molybdänsänreyerbindung  und  in  der  dritten  Reihe  Volumina  desselben  Salzes 

lediglich    mit  Magnesiamixtur  der  Phosphorsäurebestimmung  unterworfen 

worden.     Bei   allen  diesen   Controlversuchen  betrug   das   Volumen,    aus 

welchem  der  erste  Magnesianiederschlag  fiel,  vor  dem  U  ebersättigen  mit 

Ammon  250  CC.  und  befanden  sich    darin  15  CC.  Salzsäure  von    149 

spec.  (jevr.  and  10  CC.  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  so  dass 

die  Umstände   denen    der  Hauptversuche   möglichst  ähnlich   waren.     Zur 

Wiederauflösung  des  ersten  Niederschlages  und  zum  Auswaschen  des  Filters 

wurden  in  den  Fällen,  wo  0,1  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  zu  erwarten 

war,  180  CC,  bei  den  übrigen  üO  CC.  Salpetersäure  von  1,035  spec.  Gew. 

verwendet. 

Im  Allgemeinen  ergab  sich  aus  den  Versuchen  des  Verfs.,  dass  bei 
der  Bestimmung  des  Phosphors  im  Eisen  sowohl  nach  der  beschriebenen 
als  auch  nach  der  Molybdänsäuremethode  die  Resultate  höchstens  eine 
Einheit  in  der  zweiten  Decimalstelle  des  Phosphorprocentgehaltes  von  der 
berechneten  Menge  abweichen. 

Der  Verf.  macht  zum  Schluss  noch  darauf  aufmerksam,  dass  die  in 
Yorschlag  gebrachte  neue  Methode  vielleicht  Manchem,  der  an  feinere 
analytische  Operationen  gehöhnt  ist,  namentlich  wegen  der  Massenhaftigkeit 
des  Niederschlages  von  Ferrocyaneisenkalium ,  äusserst  roh  erscheinen 
werde.  «Ueberwindet  man  aber»,  fährt  er  fort,  «das  sich  hierbei  ein- 
stellende Vorurtheil,  so  wird  man  bemerken,  dass  die  ganz  uniforme 
Behandlung,  welche  nach  dieser  Methode  allen  Eisensorten  bis  zur  Auf- 
sammlang des  ersten  Magnesianiederschlages  zu  Theil  wird,  eine  gewisse 
Sicherheit  gewährt.  Erst  von  da  an  wird  das  individuelle  Urtheil  des 
Analytikers  in  Anspruch  genommen,  um  die  Menge  des  Niederschlags  zu 
taxiren  und  danach  die  Menge  der  lösenden  Salpetersäure  zu  bemessen 
—  einerseits  gross  genug,  um  eine  Verunreinigung  des  zweiten  Magnesia- 
niederschlages durch  Magnesiahydrat  zu  verhindern  und  andemtheils  nicht 
so  gross,   um   eine  erhebliche  Menge  gelöst   bleibender  phosphorsaurer 
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Ammonmagnesia  zu  verlieren.  Dass  eine  geschickte  C!ompen8ation  dieser 
beiden  Fehlerquellen  wesentlich  die  Erlangung  guter  Resultate  bedingt, 
ist  durch  das,  was  den  letzten  Jahren  über  die  Eigenschaften  dieser 
Verbindung  geschrieben  worden  ist,  bereits  hinlänglich  bekannt. 


2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Künstliche  ITmwaiidlTuig  von  Bilirubin  in  Hamfarbttoff  lieber 
diesen  höchst  interessanten  und  physiologisch  wichtigen  Gegenstand  macht 
Maly*)  folgende  vorläufige  Mittheilung. 

Löst  man  Bilirubin  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  bringt 
zu  der  vor  der  Luft  geschützten  Lösung  Natriumamalgam,  breiig  oder  in 
Stücken,  so  merkt  man  als  Zeichen  der  Hydrogenisirung  keine  Wasser- 
stoffentwicklung, aber  die  erst  ganz  dunkle,  undurchsichtige  Lösung  wird 
heller,  bis  nach  2  —  3täg.  Einwirkung  sie  gelb  bis  hellbraun  geworden 
ist,  und  nunmehr  tritt  auch  H-Entwicklung  auf. 

Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  Salzsäure  unter  Rothf&rbung  in 
voluminösen  braunrothen  Flocken  ein  Pigment  aus,  das  wie  das  Chole- 
pyrrhin  noch  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  hat  und  mit  den 
Alkalien  braungelbe,  lösliche,  mit  den  schweren  Metallen  in  rothen  Flocken 
sich  ausscheidende,  nicht  lösliche,  Verbindungen  bildet.  Das  Pigment 
löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  wenig,  aber  doch,  in  Wasser,  leicht  in 
Ammon  und  Alkalien. 

Die  alkalischen  Lösungen  sind  gelb,  in  verdünntem  Zustande  von 
der  Nuance  normalen  Harns,  auf  Säurezusatz  werden  sie  roth  (bei  durclih 
fallendem  Lichte  granatroth)  in  concentrirterer  Lösung,  rothbräunlich  im 
verdünnten  Zustande,  wie  etwa  stark  sauer  gemachter  Harn. 

Die  für  die  qualitative  Erkennung  bemerkenswertheste  Eigenschaft 
der  Substanz  ist  aber  ein  dunkles,  schwarzes  Absorptionsband  im  Spectnim 
«wischen  grün  und  blau  entsprechend  den  Frauenhofer* sehen  Linien 
b  —  F.    Dieses  Band  erscheint  in  saurer,  rother  Lösung  so  markirt  wie 


*)  CentralblaU  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1871.  Nr.  54. 
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kuun  ein  Blatstreifen,  in  alkalischer  (oder  ammoniak.)  ist  es  schwächer 
und  ein  wenig  nach  links  gerückt ;  bringt  man  aber  znr  ammoniakalischen 
Lösung  ein  paar  Tropfen  Chlorzink,  so  dass  der  entstandene  Niederschlag 
sich  wieder  löst,  so  entsteht  eine  rosenrothe  Flüssigkeit  mit  selten  schöner, 
grüner  Flnorescenz  und  zeigt  dann  den  Streifen  wie  die  alkalischen  Lö- 
sungen, aber  tief  schwarz.  Links  ist  der  Streifen  scharf  begrenzt,  rechts 
verwaschen. 

In  Anbetracht  dieses  ist  Mal 7  schon  im  Beginn  seiner  Unter- 
suchungen aufmerksam  geworden  auf  die  Aehnlichkeit  dieses  Körpers  mit 
jenem  Pigment,  das  J äff 6*)  aus  normalem  und  febrilem  Harn  ausge- 
schieden und  Urobilin  genannt  hat.  Durch  Wiederholungen  der  Angaben 
Jaffe's  hat  sich  Mal 7  überzeugt,  dass  hier  identische  Stoffe  vorliegen 
und  dass  Jaff^  nicht  mit  Unrecht  die  oben  bezeichneten  Merkmale, 
Dämlich  die  Spectralerscheinungen  und  die  lebhafte  Flnorescenz,  als  hervor- 
ragend bezeichnet  hat. 

Femer  ist  mit  dem  Körper  übereinstimmend  der  Farbstoff,  der  aus 
den  Excrementen  sich  mit  Alkohol  ausziehen  lässt,  und  den  Yanlair 
mid  Masius  in  Lüttich  (Centrblt.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1871  Nr.  24) 
Spectroskop  untersuchten,  so  wie  ferner  auch  im  wesentlichen  der  nach 
der  alten  Methode  von  Scherer  gewonnene  Hamfarbstoff,  wie  Maly 
vergleichend  constatirte,  nur  sind  bei  diesen  Flüssigkeiten  die  Erschei- 
nungen nicht  so  rein  und  die  Absorptk)nsbänder  nicht  immer  (sogar  meist 
nur  unvollständig)  der  Farbenintensität  der  Flüssigkeit  entsprechend. 

Von  den  Eigenschaften  des  Grallenfarbstoffderivates  sei  noch  erwähnt, 
daas  es  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  in  Flocken  gefällt 
wird,  und  dass  es  aus  seiner  Lösung  in  concentr.  Schwefelsäure  durch 
Wasser  ebenfalls  unverändert  niedergeschlagen  wird.  Es  löst  sich  in 
Aether,  etwas  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  Eisessig  und  Chloroform. 
Die  chloroformige  und  einige  andere  Lösungen  sind  bräunlich,  aber  in 
dünnen  Schichten  rosenroth,  was  beim  Schütteln  eine  ganz  auffallende 
Ekwheinung  gibt.  Glycocholsaures  Natron  und  namentlich  Natron- 
itespbat  Na3HP64  lösen  es  leichter  als  Wasser,  mit  der  Farbe  des 
Harns. 

Die  Substanz  hält  das  Trooknen  bei  100^  aus,  schmilzt  nicht  ohne 
Zenetzong  und  krystallisirt  nicht.  Sie  enthält  ca.  1,5  Proc.  Kohlenstoff 
weniger  und  etwa  ebenso  viel  Proc.  H  mehr  als  Bilirubin  und  stellt  ein 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  150. 
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durch  H- Aufnahme  aus  Bilirubin  entstandenes  Pigment  vor,  das  richtig 
als  Hydrobilirubin  zu  bezeichnen  sein  wird.  Seine  Formel  und  die 
von  ein  paar  Salzen  wird  Maly  noch  genau  controlirt  später  mittheilen. 
Durch  Doppelzersetzung  von  mit  Ammon  neutral  gemachtem  Hydrobili- 
rubin mit  Zink-,  Silber-,  Quecksilber-  etc.  Salzen  erhält  man  die  Metall- 
derivate in  rothen  Flocken,  die  so  unlöslich  sind,  dass  die  Filtrate  farblos 
erscheinen.     Die  Baryumverbindung  ist  leicht  löslich. 

Ganz  gleich  wie  Bilirubin  verhält  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium -Amalgam  Biliverdin,  so  dass  Hydrobilirubin  nach  der  ent- 
gegengesetzten Seite  von  Bilirubin  steht,  wie  die  farbigen  Producte  der 
Gm  el  in 'sehen  Reaction. 

Seine  Identität  mit  dem  Farbstoffe  des  Harns,  wenigstens  mit  dem 
von  Jaffe  als  dem  am  besten  charakterisirten ,  ist  fitir  den,  der  beide 
Körper  vergleichend  studirte,  nicht  zweifelhaft,  und  soll,  wenn  thunlich, 
constatirt  werden  durch  Reindarstellung  und  Analyse,  falls,  wie  wahr- 
scheinlich, die  genauere  Eenutniss  des  künstlich  dargestellten  Hydrobili- 
rubihs  die  Reindarstellung  aus  Harn  ermöglicht. 

Die  Bildung  endlich  des  Hydrobilirubins  im  Darm  aus  dem  Chole- 
pyrrhin  der  Galle  ist  eigentlich  derselbe  Vorgang,  wie  mit  Natrium- 
Amalgam,  da  der  reichliche  Wasserstoff  der  Darmgase  im  Darm  selbst 
seine  Entstehung  nimmt,  und  sofort  hydrogenisirend  wirken  muss.  — 

Ganz  vor  Kurzem  haben  Heinsius  <ft  Campbell  (Pflflger's 
Arch.  lY.  497)  den  Farbstoff  des  Harns  und  der  Fäces  mit  dem  von 
Maly  dargestellten  und  Choletelin  genannten  Endproducte  der  Gmelin- 
schen  Farbstoffreaction  identificiren  zu  müssen  geglaubt.  Nun  aber  sind, 
ausser  einer  Spectralerscheinung,  die  Eigenschaften  ganz  andere,  so  dass 
Maly,  der  Entdecker  des  Choletelins,  diese  Ansicht  als  irrig  erklärt. 

Zur  Auffindung  des  Indioans  im  Hain.  Nach  B.  J.  Stockvis*) 
kann  man  das  Indican  im  Urin  nachweisen,  wenn  man  denselben  mit  2  Th. 
unreiner  Salpetersäure  auf  60  — 70<^  erwärmt  und  die  Fltlssigkeit  mit 
Chloroform  oder  Aether  schüttelt«  Beide  Lösungsmittel  färben  sich  dann 
schnell  violettblau  und  zeigen  vor  dem  Spectroscop  den  characteristischen 
Absorptionsstreifen  des  Indigblaus.  Reines  Indigblau  löst  sich  mit  violett- 
blauer Farbe  in  Chloroform,  die  Lösung  zeigt  den  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D,  wie  die  Lösung  aus  Harn,  und  das  beim  Verdunsten 
bleibende  Indigoblau  hat  keine  seiner  Eigenschaften  verloren.     Aach  in 


♦)  Chem.  Centralblatt  1871,  p.  36. 
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Amylalkohol  und  Terpentinöl  löst  sich  Indigoblan  und  die  Lösungen  zeigen 
dieselbe  Absorption;  in  Aether  löst  sich  reines  Indigoblan  nicht.  Be- 
handelt man  aber  rohen  Indigo  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  sehr 
dunkle  Lösong,  welche  nicht  allein  Indigoroth,  sondern  anch  Indigoblan 
enthält.  Der  Absorptionsstreifen  der  Lösnng  zwischen  C  nnd  D  ist  etwas 
mehr  nach  D  T^whoben;  zieht  man  ans  dem  Abdampfrückstande  das 
Roth  mit  Alkohol  ans,  so  bleibt  eine  kleine  Menge  reines  Indigoblan 
zurück.  —  Schüttelt  man  eine  reine  redncirte  alkalische  Lösnng  von 
Indigoblan  mit  Luft,  so  tritt  zunächst  eine  schöne  pnrpnrrothe  Farbe  anf. 
Diese  pnrpnrrothe  Flüssigkeit  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen,  einen  sehr 
breiten  nnd  dnnkeln  in  Grün,  der  den  grössten  Theil  des  Banmes  zwischen 
D  und  E  einnimmt  nnd  einen  schmäleren  nicht  so  dnnkeln  zwischen  E 
und  F  im  Uebergang  von  Blan  zn  Roth.  Beide  Streifen  werden  aber 
sehr  schnell  kleiner  und  verschwinden  endlich  ganz  in  dem  Augenblicke, 
wo  die  ursprüngliche  blaue  Farbe  mit  den  ihr  eigenthümlichen  Streifen 
zurückgekehrt  ist.  Der  die  pnrpnrrothe  Färbung  veranlassende  Körper 
wird  also  als  ein  Zwischenproduct  zwischen  Indigoblau  und  Indigoweiss 
aufzufassen  sein.  Dieses  rothe  Zwischenproduct  kann  auch  zum  Nach- 
weis von  Indican  im  Harn  dienen.  Man  fällt  nach  Hoppe-Seyler 
den  Harn  nach  einander  mit  Bleizucker,  Bleiessig,  Ammon,  vertheilt  den 
letzteren  Niederschlag  in  Alkohol  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff, 
wobei  man  das  Indican  sehr  rein  gewinnt.  Hat  man  das  Indican  durch 
Sftoren  zersetzt,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  alkalisch,  kocht  und  bringt 
sie  vor  den  Spectralapparat.  Man  sieht  dann  den  characteristischen 
Streifen  des  purpurrothen  Zwischenproducts  sehr  flüchtig  und  äusserst 
scharf  zwischen  D  und  E  auftreten;  selbst  dann  wenn  die  Flüssigkeit 
kaum  blau  gefärbt  ist  und  Chloroform  und  Aether  kaum  blauen  Farb- 
stoff aufgenommen  haben.  Da  in  dem  gedachten  Falle  der  Zusatz  von 
Alkali  allein  genügt,  um  das  pnrpnrrothe  Reductionsproduct  des  Indigo- 
blaos  zu  erzeugen,  so  scheint  die  Flüssigkeit  selbst  einen  reducirenden 
Stoff  zn  enthalten  und  dieser  ist  wahrscheinlich  nichts  Anderes  als  der 
vom  Indican  abgespaltene  Zucker. 

Heber  das  Verhalten  einiger  SuUtosäuren  im  thierisohen  Orga- 
juamus.  Salkowsky*)  experimentirte  mit  Aetherschwefelsäure,  Phenol- 
sehwefelsäure  und  Benzolschwefelsäure,  deren  Salze  Kaninchen  und  einem 


^)  Archiv  d.  Physiolog.  Bd.  4,  p.  91. 
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Hunde,  ersteren  subcutan,   letzterem  in  Wasser  gelöst  mit  der  Nahrung^ 
beigebracht  wurden. 

1)  Aetherschwefelsäure.  Das  Natronsalz  wurde  in  Quantitäten 
von  4  —  6  Grm.  ohne  Beschwerde  ertragen.  Die  Isolirung  der  Aether« 
Schwefelsäure  aus  dem  Urin  ist  schwierig,  weil  dieselbe  kein  unlösliche» 
Salz  bildet.  Es  gelingt  indessen,  sich  von  ihrer  Anwesenheit  sicher  zu 
fiberzeugen,  wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  in  Wasser  löst,  mit 
einigen  Tropfen  -&aCl2  die  Schwefelsäure  entfernt  und  dann  mit  starker 
Salpetersäure  kocht.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  freie  Schwefelsäure  in 
Menge.  —  Die  Gegenwart  gebundener  Schwefelsäure  wird  femer  nach- 
gewiesen durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure  direct  und  nach  dem  Ver- 
brennen des  Rückstands  mit  Soda  und  Salpeter.  Der  letztere  Werth 
fällt  allerdings  auch  bei  reinem  Urim  etwas  höher  aus,  hier  jedoch  so 
erheblich,  dass  die  Deutung  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Auf  die  in 
24  Stunden  entleerte  Urinmenge  berechnet,  erhielt  S.  nach  dem  Eingeben 
von  6—6  Grm.: 

direct  0,489  Grm.  -B-aSO^,  nach  dem  Einäschern 

6,715  Grm.  ^aSe4. 
Diese  Thatsachen  widersprechen  den  Angaben  Rabuteau^s,  nach  welchen 
das  aetherschwefelsäure  Salz  purgirend   wirken   und  nun  zum  Theil  un- 
verändert, zum  Theil  dagegen   als  schwefelsaures  Salz   den  Organismus 
verlassen  soll. 

2.  Phenolschwefel  säure.  Es  wurde  ausschliesslich  die  Mono« 
sulfosäure  und  zwar  ein  Gemisch  von  para-  und  metaphenolsulfosaurem 
Natron,  dieses  jedoch  frei  von  etwa  beigemengtem  Phenolnatrium,  ver« 
wendet.  Irgend  welche  Symptome  wurden  weder  bei  Kaninchen  noch, 
bei  Hunden  wahrgenommen. 

Beim  Hund  erhielt  S.  nach  dem  Eingeben  von  circa  3  Grm.: 
a)  0,352  -&aSe4,  ^)  3,58  Grm. ; 

am  zweiten  Tage,  nachdem  wiederum  3  Grm.  gegeben  waren, 

a)  0,488  ■&aSe4,  b)  3,758. 

Mithin   wird  sicher  auch  diese  Säure ^zum  allergrössten  Theil,  vielleicht 
vollständig  unzersetzt  wieder^ausgeschieden. 

Der  Urin  gibt  nach  der  Fütterung  mit  ]  dem  Salz  direct  mit  einer 
Spur  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  gesättigte  Färbung,  wie  sie 
der  Phenolschwefelsäure  zukommt.  Auf  Phenol  kann  diese  Färbung  mcht 
bezogen  werden,  denn  weder  riecht  der  Urin  danach,  noch  ist  es  S.  ge- 
lungen,  eine  Spur  davon  durch  Destillation  etc.  nachzuweisen.     Ausser- 


2.  Auf  Physiologie  nnd  Pathologie  bezügliche.  115     • 

dem  bat  der  Verf.  die  Phenolsolfosäure  auch  direct  ans  dem  Urin  dar- 
gestellt. Es  gelang  dieses  auf  folgendem  Wege :  Der  alkoholische  Auszug 
des  Urins  wird  abgedampft  und  in  Wasser  gelöst,  durch  einige  Tropfen 
Balpetersauren  Baryt  die  Schwefelsäure,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Balpetersaurem  Silber  die  Salzsäure  entfernt,  dann  mit  bas.  essigs.  Blei 
gefällt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen,  durch  H2S  zerlegt,  das  saure 
nitrat  durch  Erwärmen  davon  befireit,  dann  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt  und  eingedampft,  der  trockene  Rtlckstand  mit  schwachem^ 
Alkohol  extrahirt  and  wieder  verdunstet.  Nach  einigem  Stehen  kry- 
Btallisirte  das  phenolsulfosaure  Kali  aus  und  konnte  leicht  als  solches 
erkannt  werden. 

Dieses  Resultat  steht  in  Widerspruch  mit  den  Angaben  von  San- 
som^,  welcher  nach  seinen  Versuchen  eine  Spaltung  und  Aus- 
scheidung als  schwefelsaures  Salz  behauptet.  Salkowsky^s 
Resultate  sind  an  sich  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  der  einzige  Einwand, 
den  man  machen^ könnte ,  ist  der,  dass  die  Individualität  der  Yersuchs- 
thiere  daran  Schuld  gewesen,  ein  Einwand,  der  doch  ohne  rechten  Boden 
ist.  —  Man  kann  darnach  beim  Eingeben  von  Phenolsulfosaure  beim 
Menschen  nicht  die  Wirkung  des  Phenols  erwarten.  In  der  That  be- 
sitzen auch  die  phenolsulfosauren  Salze  die  hervorragendste  physiologische 
Eigenschaft  des  Phenols,  die  antiseptische,  wovon  sich  Salkowsky  durch 
directe  Versuche  überzeugte ,  keineswegs ,  trotzdem  auch  dieses  be- 
hauptet ist. 

3.  Benzolsulfo säure.  Die  Versuche  blieben  bei  innerer  Dar- 
reichung beim  Hunde  erfolglos ;  das  Natronsalz  rief  starken  Durchfall  hervor 
and  es  wurde  offenbar  Nichts  resorbirt.  —  Der  Urin  enthielt  sowohl 
bei  directer  Bestimmung,  als  nach  dem  Einäschern  nur  wenig  Schwefel- 
säure. Verf.  injicirte  darauf  dem  Hund  circa  2  Grm.  anter  die  Haut  — 
die  Säare  wurde  unverändert  durch  den  Urin  ausgeschieden. 
Der  Nachweis  in  demselben  geschah  durch  Eintragen  des  zur  Trockne 
verdampften  alkoholischen  Auszuges  in  schmelzendes  Kali,  Lösen  der 
Schmelze  in  Wasser,  Ansäuren,  Ausschütteln  mit  Aether,  An  der  starken 
Entwicklang  schwefliger  Säure  beim  Ansäuren  und  der  reichlichen  Bil- 
dung von  Phenol  wurde  die  Gegenwart  der  Benzolsulfosäure  erkannt.  — 
Der  Urin  enthielt  kein  Phenol,  das  mit  Rücksicht  auf  die  Versuche  von 


*)  Can8tatt*B  Jahrteber.  f&r  1869.  Bd.  I,  p.  d49. 
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Schnitzen  (Eingehen  von  Benzol)  hei  einer  Zersetzung  der  Säure  im 
Körper  yielleicht  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

Einen  Theil  des  alkoholischen  Extractrückstandes  (ca.  ^4)  verwandte 
S*  zu  einer  Schwefelsäurehestimmung.  Die  wässrige  Lösung  wurde  erst 
mit  etwas  Chlorharjrum  versetzt^  das  nur  eine  geringe  Fällung  bewirkte, 
abfiltrirt,  eingedampft,  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  etc.  Die 
(wohl  nicht  ganz  fehlerfreie)  Bestimmung  ergab  0,446  •B-aS64,  also  auch 
^eine  erhebliche  Quantität  gebundener  Schwefelsäure. 

Auf  dem  angegebenen  Wege  gelang  der  Nachweis  des  unveränderten 
Durchganges  auch  bei  einem  Kaninchen,  bei  anderen  bewirkte  es  selbst 
bei  subcutaner  Anwendung  fortdauernd  dünnen  Stuhl,  so  dass  Verf.  die 
Versuche  nicht  benutzen  konnte. 

yflnii|iiTi  in  EamsteiiieiL  G.  Lebon  *)  beschreibt  einen  sehr 
interessanten  xanthinhaitigen  Harnstein.  Derselbe  bestand  zunächst  aus 
einer  1™™  dicken  Schicht  von  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer 
Ammon-Magnesia,  dann  folgte  eine  zweite  ebenso  dicke  Schicht  von  oxal- 
saurem  Kalk  und  endlich  die  Hauptmasse  des  Steins,  bestehend  aus 
Xanthin  und  einer  geringen  Menge  hamsauren  Kalks.  Diese  innere  Schicht 
bildete  eine  amorphe  zimmtbraune  Masse,  die  beim  Reiben  mit  einem 
harten  Cregenstande  Wachsglanz  annahm.  Die  Lösung  in  Salzsäure  hinter- 
liess  nach  langsamem  Verdunsten  schöne  hexagonale  Lamellen  von  salz- 
saurem Xanthin.  Bezüglich  der  gewöhnlichen  Reaction  auf  Xanthin, 
successives  Behandeln  mit  Salpetersäuild  und  Ammon,  bemerkt  Lebon, 
dass  sobald  dem  Xanthin  Harnsäure  oder  ein  hamsaures  Salz  beigemischt 
ist,  bqi  der  angegebenen  Behandlung  Murexidfärbung  eintritt,  wodurch 
die  Xanthinreaction  verdeckt  wird.  Hierin  li^  nach  Lebon  wohl  der 
Grund,  warum  man  in  Harnsteinen  so  selten  Xanthin  nachgewiesen  habe. 
Zur  Trennung  der  Harnsäure  'von  dem  Xanthin  empfiehlt  der  Verf.  die 
Behandlung  des  Steinpulvers  mit  Salzsäure  in  der  Wärme;  da  die  Harn- 
säure in  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  enthält  das  Filtrat  nur  salzsanres 
Xanthin,  welches  durch  Abdampfen  gewonnen  und  zu  der  bekannten 
Reaction  benutzt  werden  kann. 

XTeber  einen  schwefelhaltigen  HaxnbestandtheiL  S  e  r  1 0 1  i  **)  machte 
bekanntlich  die  Beobachtung,  dass  der  Urin  von  Menschen,  Pferden  und 


•)  Compt.  rend.  Bd.  73,  p.  47. 

**)  Virchow*s  Jahresbericht  über  die  Ldstungen  der ^physiolog.  Chemie  1869. 
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Hunden  mit  Zink  und  Salzsäore  behandelt,  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
wickelt, das  durch  die  Schwärzung  eines  mit  Bleizuckerlösung  getränkten 
Papierstreifens  nachgewiesen  werden  kann.  Ans  dieser  Reaction,  welche 
auch  nadi  W.  Loebisch's*)  Erfahrung  in  50  CC.  Harn  von  Menschen 
und  Pferden  schon  einige  Stunden  nach  der  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  deutlich  hervortritt,  geht  zunächst  hervor,  dass  sich  im  Harne 
ein  Körper  befindet,  in  welchem  der  Schwefel  nicht  als  Sul&t  vorhanden 
ist.  Die  Darstellung  dieses  schwefelhaltigen  Körpers  gelang  Sertoli 
bisher  noch  nicht,  er  fand,  dass  derselbe  in  Alkohol,  Aether  und  Am- 
moniak löslich  ist,  und  dass  die  denselben  enthaltenden  Lösungen  weder 
durch  Eisenchlorid  noch  durch  Nitroprussidnatrium  gefärbt  wurden;  auch 
Loebisch's  Bemühungen,  den  schwefelhaltigen  Körper  zu  isoliren,  deren 
Mittheilung  weiter  unten  folgt,  führten  noch  nicht  zu  dem  gewünschten 
Endresultate. 

Man  nimmt  gegenwärtig  an,  dass  die  im  Harn  an  Alkalien  gebunden 
vorkommende  Schwefelsäure  zum  Theil  von  den  mit  den  Nahrungshiitteln 
eingeführten  Sulfaten  herrührt,  zum  Theil  aber  ein  Oxydationsprodukt  der 
Albuminate  ist.  Der  obengenannte  schwefelhaltige  Körper  fand  sich  aber 
in  jedem  Harne  von  gesunden  Menschen  vor,  welcher  darauf  untersucht 
wurde  und  er  darf  daher  als  normaler  Bestandtheil  des  menschlichen 
Harnes  aufgefasst  werden,  dessen  quantitative  Beziehungen  zu  der  im 
Harne  als  Sulfat  ausgeschiedenen  Schwefelsäure  insofern  von  Interesse 
sind,  als  man  vielleicht  annehmen  darf,  dass  zwischen  beiden  ein  antago- 
nistisches Yerhältniss  stattfindet  in  der  Weise,  dass  in  den  Fällen,  wo 
die  Oxydation  der  im  Organismus  eingeführten  schwefelhaltigen  Yerbin- 
dongen  gehindert  ist,  der  schwefelhaltige  Körper  im  Harne  in  um  so 
grösserer  Menge  auftreten  müsste. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  welche  einer 
Oxydation  des  in  dem  schwefelhaltigen  Körper  vorkommenden  Schwefels 
entspricht,  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  In  grösseren  Mengen 
vom  Harne  gesunder  Individuen  wurde  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure 
aosgefiUlt.  Die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Hammenge  wurde  in  zwei 
laiche  gemessene  Portionen  a  und  b  getheilt.  In  dem  mit  a  bezeichneten 
Harne  wurde  die  als  Sulfat  enthaltene  Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid 


*)  Sitzb.  der  K.  Acad.  d.  Wissenschaft.    Mai-Heft  1871.    Vom  Verf.  ein- 
geschickt 
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gef&llt  und  als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Die  mit  b  bezeichnete 
Portion  wurde  mit  Kaliumchlorat  so  lange  erhitzt,  bis  sich  Chlordämpfe 
entwickelten.  Die  in  dem  zu  gleicher  Zeit  entfärbten  Harne*)  nun  vor- 
handene Schwefelsäure  wurde  jetzt  ebenfalls  mit  Baryumchlorid  gefällt  und 
als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Aus  der  Differenz  der  in  den  beiden 
Hammengen  a  und  b  enthaltenen  Schwefelsäure  ergibt  sich  nun  die  Menge 
des  im  Harne  nicht  als  Sulfat  vorhandenen  Schwefels. 

Bei  drei  Yersuchen  aus  dem  Harne  gesunder  Individuen  ergaben  sich 
folgende  Zahlen: 

Versuch    I  a,  in  100  CG.   Harn  0,143  Gr.  SOg 
«  b,   «    100    «         «      0,154     *      * 

somit  als  Differenz   0,011  Ghr.  SOg 
Versuch   Ha,  in  100  CO.   Harn   0,129  Gr.  SOg 
«  b,   «   100    «         <     0,141     *      « 

somit  als  Differenz   0,012  Gr.  SO3 
Versuch  HI  a,  in  100  CO.   Harn   0,113  Gr.  863  • 
«  b,   «   100    «         «     0,122     «      « 

somit  als  Differenz   0,009  Gr.  SO3. 

Nehmen  wir  aus  diesen  drei  Beobachtungen  das  arithmetische  Mittel 
der  Differenzen,  so  ergibt  sich  für  100  CG.  Harn  gesunder  Individuen 
0,0104  Grm.  SO3.  Bei  der  Annahme,  dass  in  24  Stunden  1500  CG. 
Harn  entleert  werden,  entspräche  dies  0,156  Grm.  SO3  als  Oxydations- 
produkt des  in  der  schwefelhaltigen  Verbindung  enthaltenen  Schwefels  fflr 
24  Stunden. 

Zur  Controle  wurde  in  zwei  Fällen  die  vom  Niederschlage  in  a  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Ueberschuss  des  zur  Fällung  benfltzten 
Baryumchlorids  enthalten  war,  mit  Kaliumchlorat  behandelt.  Es  entstand 
in  Folge  der  Oxydation  schwefelsaurer  Baryt,  dessen  Beschaffenheit  durch 
Zerlegung  desselben  mittelst  Ealiumcarbonats  auf  analytischem  Wege  be- 
stätigt wurde. 

Die  Oxydation  des  Schwefels  ist  auch  mittelst  Einleitens  von  Ghlor- 
gas  in  den  Harn  ausfuhrbar.  In  je  250  CG.  Harn  eines  Reconvalescenten 
der  chirurgischen  Klinik  wurde  in  der  einen  Probe  a  die  als  Sulfat  vor- 
handene Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  gefällt,  in  die  andere  Probe  b 
wurde  Chlorgas  eingeleitet,  der  Harn  einige  Zeit  lang  stehen  gelassen,  das 


**)  Mit  reiner  Thierkohle  vollständig  enttiürbter  Harn  gab  Loebisch  die 
oben  angegebene  Reaction  auf  U^Q  ebenfalls. 
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überschtkssige  Chlorgas  durch  Erwärmen  entfernt  und  dann  mit  Baryam- 
düorid  ge&llt.     Der  Versuch  ergab: 

a  in  100  CC.  Harn  0,168  Grm.  ^ 
b   *   100    «       *      0,171      *       < 
somit  als  Differenz  0,003  Gr.  SO3. 

Sertoli  fand,  dass  wenn  er  den  Niederschlag,  welchen  essigsaures 
Blei  im  Harne  hervorbringt,  mit  Ammoniak  extrahirte,  diesen  Auszug  zur 
Trockene  verdunsten  Hess  nnd  ihn  dann  mit  Alkohol  behandelte,  der 
flchwefelhaltige  Körper  in  Alkohol  und  theilweise  auch  in  Aether  über- 
ging. Loebisch  flberzeugte  sich,  dass  der  schwefelhaltige  Körper  schon 
im  alkoholischen  Extracte  des  eingedickten  Harnes  reichlich  vorhanden 
ist,  und  dass  derselbe  aus  dem  Harne  weder  durch  Bleizucker  noch  durch 
BleiesBig  vollständig  gefällt  wird« 

Verdampft  man  eine  grössere  Menge  von  Menschenharn  bis  zur 
Syrnpconsistenz,  filtrirt,  fällt  dann  mit  Bleizucker  und  behandelt  die  von 
dem  Bleizuckemiederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  nachdem  das  Blei  durch 
kohlensaures  Natron  ausgefällt  wurde  und  man  sie  schwach  angesäuert 
hat,  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  hierbei  nach  der  Beobachtung  von 
Professor  R.  Maly  ein  Niederschlag  einer  quecksilberhaltigen  Kreatinin- 
verbindung,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  salzsaures  Kreatinin 
gibt,  während  in  der  Mutterlauge  davon  der  schwefelhaltige  Körper  sich 
ziemlich  reichlich  findet 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  Verf.  mit  dem  wässrigen 
Auszüge  von  thierischen  Geweben  in  der  Weise  ausfahrte,  dass  er  50  CG. 
des  Eztractes  in  einem  Bechergläschen  mit  Zink  und  Sakssäure  versetzte, 
dasselbe  mit  einem  Uhrglase  bedeckte,  an  dessen  unterer  Fläche  ein  mit 
Keiznckerlösung  getränktes  Stückchen  Filtrirpapier  adhärirte,  zeigten  eine 
deutliche  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  die  wässrigen  Extracte  der 
Lunge  und  Leber  vom  Rinde.  Damit  bei  dieser  Reaction  die  Mit- 
wirkung der  Albuminate  ausgeschlossen  werde,  wurden  die  Extracte  mit 
Essigsänre  angesäuert  und  mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfiat  versetzt» 
«rfaitzt  und  von  den  abgeschiedenen  Albuminaten  abfiltrirt. 

Huhn  er  ei  weiss,  direct  mit  Zink  und  Sabssäure  behandelt,  gibt  die 
obige  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  nicht.  Behandelt  man  dasselbe  aber 
mit  Aether  und  löst  das  ausgefällte  Eieralbumin  mit  Salzsäure,  so  gibt 
die  so  entstandene  Lösung  mit  Zink  versetzt  die  Schwärzung  des  mit 
Bleizuckerlösung   getränkten  Papierstreifens  schon   nach  einigen  Minuten. 

^)  Centraibl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p.  369. 
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Ueber  Stercobilin  und  UrobiliiL  Vanlair  und  Masias*)  be- 
schreiben einen  neuen  Farbstoff,  den  sie  in  den  Stoffen  des  Danninhalts 
gefunden  haben  und  welcher  dem  Urobilin  Jaff^'s**)  nahe  verwandt  ist. 
Die  Yerff.  betrachten  diesen  Körper  als  ein  Derivat  des  GrallenfarbstoffSv 
welcher  in  dieser  Form  nicht  in  der  Galle  enthalten  sei,  sich  vielmehr 
erst  innerhalb  des  Darmkanals  unter  der  Einwirkung  der  Darmsecrete 
aus  den  0allenpigmenten  bilde,  grösstentheils  mit  dem  Eothe  entleert, 
zum  Theil  aber  resorbirt  und  nach  seiner  Umwandelung  in  Urobilin  durch 
die  Nieren  ausgeschieden  werde.  Diesen  Ansichten  kann  rieh  Jaff^*^ 
nicht  anschliessen,  da  der  fragliche  Stoff,  dessen  reichliches  Vorkommen 
in  dem  Faeces  Jaff6  lange  bekannt  ist,  nach  seinen  Untersuchungen  mit 
dem  Urobilin  identisch  ist.  Die  geringfügigen  Unterscheidungsmerkmale 
in  dem  optischen  Verhalten,  welche  Vanlair  und  Mas  ins  anführen, 
hat  Jaff^  theils  nicht  beobachten  können,  theils  sind  sie  zu  unbedeutend, 
um  die  Einfahrung  eines  neuen  Farbstoffis  in  die  ohnehin  schon  com* 
plicirte  Lehre  der  thierischen  Pigmente  zu  begründen. 

Die  minimale  Lagendifferenz  der  Absorptionsstreifen  in  sauren  sowie 
mit  Chloroform  behandelten  Lösungen  der  beiden  Farbstoffe,  Iftsst  sich 
mit  Leichtigkeit  durch  die  Annahme  von  Verunreinigungen  in  dem  einen 
oder  anderen  Falle  erklären;  die  Breite  und  Intensität  der  Absorptions- 
linien in  alkalischen  Lösungen,  auf  welche  die  Verff.  mehr  Gewicht  legen, 
variirt  fElr  das  Urobilin  wie  für  das  Stercobilin  je  nach  Goncentration 
und  Reinheit  der  Lösungen  und  ist  in  beiden  Fällen  bei  Anwendung  von 
Ammon  geringer  als  bei  Anwendung  von  Kali  und  Natron.  Die  charac- 
teristische  Eigenschaft  des  Urobilins,  unter  gewissen  Umständen,  namentlich 
auf  Zusatz  von  Chlorzink,  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz  zu  zeigen, 
findet  sich  ebenfalls  in  gleichem  Maasse  und  unter  denselben  Bedingungen 
an  den  Lösungen  des  Stercobilins. 

Da  Jaff6  das  Urobilin  in  der  Galle  der  Menschen  und  Thiere  prä- 
formirt  gefunden  hat,  so  ist  damit  auch  die  Annahme  wiederlegt,  das» 
dieses  Pigment  sich  erst  unter  der  Einwirkung  der  Darmsecrete  innerhalb 
des  Darmtractus  bilde.  (Siehe  die  vorstehende  Abhandlung  von  Mal 7 
«Ueber  die  künstliche  Umwandlung  des  Bilirubins  in  Hamfarbstoff.»  [N.]) 


•)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p,  369. 
••)  Diese  Zdtschr.  9,  150. 
)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p.  465. 
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durch  H- Aufnahme  aus  Bilirubin  entstandenes  Pigment  yor,  das  richtig 
als  Hydrobilirubin  zu  bezeichnen  sein  wird.  Seine  Formel  und  die 
Ton  ein  paar  Salzen  wird  Maly  noch  genau  controlirt  später  mittheilen. 
Durch  Doppelzersetzung  yon  mit  Ammon  neutral  gemachtem  Hydrobili- 
rubin mit  Zink-,  Silber-,  Quecksilber-  etc.  Salzen  erhält  man  die  Metall- 
derivate in  rothen  Flocken,  die  so  unlöslich  sind,  dass  die  Filtrate  farblos 
erscheinen.    Die  Baryumverbindung  ist  leicht  löslich. 

Ganz  gleich  wie  Bilirubin  verhält  sich  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium -Amalgam  Biliverdin,  so  dass  Hydrobilirubin  nach  der  ent- 
gegengesetzten Seite  von  Bilirubin  steht,  wie  die  farbigen  Producte  der 
Gm el in* sehen  Reaction. 

Seine  Identität  mit  dem  Farbstoffe  des  Harns,  wenigstens  mit  dem 
von  Jaff6  als  dem  am  besten  charakterisirten ,  ist  fdr  den,  der  beide 
Körper  vergleichend  studirte,  nicht  zweifelhaft,  und  soll,  wenn  thunlich, 
constatirt  werden  durch  Keindarstellung  und  Analyse,  falls,  wie  wahr- 
scheinlich, die  genauere  Eenutniss  des  künstlich  dargestellten  Hydrobili- 
rubins  die  Reindarstellung  aus  Harn  ermöglicht. 

Die  Bildung  endlich  des  Hydrobilirubins  im  Darm  aus  dem  Chole- 
pyrrhin  der  Galle  ist  eigentlich  derselbe  Vorgang,  wie  mit  Natrium- 
Amalgam,  da  der  reichliche  Wasserstoff  der  Darmgase  im  Darm  selbst 
seine  Entstehung  nimmt,  und  sofort  hydrogenisirend  wirken  muss.  — 

Ganz  vor  Kurzem  haben  Heinsius  &  Campbell  (Pflüger's 
Arch.  IV.  497)  den  Farbstoff  des  Harns  und  der  Fäces  mit  dem  von 
Maly  dargestellten  und  Choletelin  genannten  Endproducte  der  Gm e lin- 
schen Farbstoffreaction  identificiren  zu  müssen  geglaubt.  Nun  aber  sind, 
ausser  einer  Spectralerscheinung,  die  Eigenschaften  ganz  andere,  so  dass 
Maly,  der  Entdecker  des  Choletelins,  diese  Ansicht  als  irrig  erklärt. 

Zur  Auffindung  des  Indioans  im  Harn.  Nach  B.  J.  Stockvis*) 
kann  man  das  Indican  im  Urin  nachweisen,  wenn  man  denselben  mit  2  Th. 
anreiner  Salpetersäure  auf  60  — 70<^  erwärmt  und  die  Fltlssigkeit  mit 
Chloroform  oder  Aether  schüttelt.  Beide  Lösungsmittel  färben  sich  dann 
schnell  violettblau  und  zeigen  vor  dem  Spectroscop  den  characteristischen 
Absorptionsstreifen  des  Indigblaus.  Reines  Indigblau  löst  sich  mit  violett- 
blauer  Farbe  in  Chloroform,  die  Lösung  zeigt  den  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D,  wie  die  Lösung  aus  Harn,  und  das  beim  Verdunsten 
bleibende  Indigoblau  hat  keine  seiner  Eigenschaften  verloren.     Auch  in 


*)  Chem.  Centralblatt  1871,  p.  36. 


2.  Auf  Physiologie  and  Pathologie  hezügliche.  113 

Amylalkohol  nnd  Terpenünöl  löst  sich  Indigohlaa  und  die  Lösungen  zeigen 
dieselbe  Absorption;  in  Aether  löst  sich  reines  Indigoblau  nicht.  Be« 
handelt  man  aber  rohen  Indigo  mit  Aether,  so  erhält  man  eine  sehr 
dunkle  Lösung,  welche  nicht  allein  Indigoroth,  sondern  auch  Indigoblau 
enthält.  Der  Absorptionsstreifen  der  Lösung  zwischen  C  und  D  ist  etwas 
mehr  nach  D  yerschoben;  zieht  man  aas  dem  Abdampfrückstande  das 
Roth  mit  Alkohol  aus,  so  bleibt  eine  kleine  Menge  reines  Indigoblau 
zurück.  —  Schüttelt  man  eine  reine  reducirte  alkalische  Lösung  von 
Indigoblau  mit  Luft,  so  tritt  zunächst  eine  schöne  purpurrothe  Farbe  auf. 
Diese  purpurrothe  Flüssigkeit  zeigt  zwei  Absorptionsstreifen,  einen  sehr 
breiten  und  dunkeln  in  Grün,  der  den  grössten  Theil  des  Baumes  zwischen 
D  und  E  einnimmt  und  einen  schmäleren  nicht  so  dunkeln  zwischen  E 
und  F  im  Uebergang  Ton  Blau  zu  Roth.  Beide  Streifen  werden  aber 
sehr  schnell  kleiner  und  yerschwinden  endlich  ganz  in  dem  Augenblicke, 
wo  die  ursprüngliche  blaue  Farbe  mit  den  ihr  eigenthümlichen  Streifen 
zurückgekehrt  ist.  Der  die  purpurrothe  Färbung  veranlassende  Körper 
wird  also  als  ein  Zwischenproduct  zwischen  Indigoblau  und  Indigoweiss 
aufzufassen  sein.  Dieses  rothe  Zwischenproduct  kann  auch  zum  Nach- 
weis von  Indican  im  Harn  dienen.  Man  fällt  nach  Hoppe-Seyler 
den  Harn  nach  einander  mit  Bleizncker,  Bleiessig,  Ammon,  vertheilt  den 
letzteren  Niederschlag  in  Alkohol  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff, 
wobei  man  das  Indican  sehr  rein  gewinnt.  Hat  man  das  Indican  durch 
Säuren  zersetzt,  so  macht  man  die  Flüssigkeit  alkalisch,  kocht  und  bringt 
de  vor  den  Spectralapparat.  Man  sieht  dann  den  characteristischen 
Streifen  des  purpurrothen  Zwischenprodncts  sehr  flüchtig  und  äusserst 
scharf  zwischen  D  und  E  auftreten;  selbst  dann  wenn  die  Flüssigkeit 
kaum  blau  gefärbt  ist  und  Chloroform  und  Aether  kaum  blauen  Farb- 
stoff aufgenommen  haben.  Da  in  dem  gedachten  Falle  der  Zusatz  von 
Alkali  allein  genügt,  um  das  purpurrothe  Reductionsproduct  des  Indigo- 
blaus zu  erzeugen,  so  scheint  die  Flüssigkeit  selbst  einen  reducirenden 
Stoff  zu  enthalten  und  dieser  ist  wahrscheinlich  nichts  Anderes  als  der 
Yom  Indican  abgespaltene  Zucker. 

Heber  das  Verhalten  einiger  Sulfosäuren  im  thierischen  Orga- 
nismus. Salkowsky*)  experimentirte  mit  Aetherschwefelsäure,  Phenol- 
schwefelsänre  und  Benzolschweielsäure,  deren  Salze  Kaninchen  und  einem 


^)  Archiy  d.  Physiolog.  Bd.  4,  p.  91. 
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Hunde,  ersteren  sabcatan,   letzterem  in  Wasser  gelöst  mit  der  Nahrong^ 
beigebracht  worden. 

1)  Aetherschwefelsänre.  Das  Natronsalz  wnrde  in  Quantitäten 
von  4  —  6  6rm.  ohne  Beschwerde  ertragen.  Die  Isolirung  der  Aether« 
schwefelsaure  aus  dem  Urin  ist  schwierig,  weil  dieselbe  kein  unlösliches 
Salz  bildet.  Es  gelingt  indessen,  sich  von  ihrer  Anwesenheit  sicher  zu 
flberzeugen,  wenn  man  den  alkoholischen  Auszug  in  Wasser  löst,  mit 
einigen  Tropfen  -B-aClj  die  Schwefelsäure  entfernt  und  dann  mit  starker 
Salpetersäure  kocht.  Die  Fltlssigkeit  enthält  dann  freie  Schwefelsäure  in 
Menge.  —  Die  Gegenwart  gebundener  Schwefelsäure  wird  femer  nach- 
gewiesen durch  Bestimmung  der  Schwefelsäure  direct  und  nach  dem  Ver- 
brennen des  Rückstands  mit  Soda  und  Salpeter.  Der  letztere  Werth 
fällt  allerdings  auch  bei  reinem  Urin  etwas  höher  aus,  hier  jedoch  so 
erheblich,  dass  die  Deutung  nicht  zweifelhaft  sein  kann.  Auf  die  in 
24  Stunden  entleerte  Urinmenge  berechnet,  erhielt  S.  nach  dem  Eingeben 
von  5 — 6  Grm. : 

direct  0,489  Grm.  ^«SO|,  nach  dem  Einäschern 

6,715  Grm.  ^aSe4. 
Diese  Thatsachen  widersprechen  den  Angaben  Rabuteau's,  nach  welchen 
das  aetherschwefelsänre  Salz  purgirend   wirken  und  nun  zum  Theil  un- 
verändert, zum  Theil  dagegen   als  schwefelsaures  Salz   den  Organismus 
verlassen  soll. 

2.  Phenolschwefelsäure.  Es  wurde  ausschliesslich  die  Mono- 
sulfosäure  und  zwar  ein  Gemisch  von  para-  und  metaphenolsulfosaurem 
Natron,  dieses  jedoch  frei  von  etwa  beigemengtem  Phenolnatrium,  ver- 
wendet. Irgend  welche  Symptome  wurden  weder  bei  Kaninchen  noch 
bei  Hunden  wahrgenommen. 

Beim  Hund  erhielt  S.  nach  dem  Eingeben  von  circa  3  Grm.: 
a)  0,352  •©^aSe4,  b)  3,58  Grm. ; 

am  zweiten  Tage,  nachdem  wiederum  3  Grm.  gegeben  waren, 

a)  0,488  ^aSe4,  b)  3,758. 

Mithin  wird  sicher  auch  diese  Säure  "zum  allergrössten  Theil,  Tielleicht 
vollständig  unzersetzt  wieder^ausgeschieden. 

Der  Urin  gibt  nach  der  Fütterung  mit^dsm  Salz  direct  mit  einer 
Spur  Eisenchlorid  eine  tiefblaue  gesättigte  Färbung,  wie  sie 
der  Phenolschwefelsäure  zukommt.  Auf  Phenol  kann  diese  Färbung  nicht 
bezogen  werden,  denn  weder  riecht  der  Urin  danach,  noch  ist  es  S.  ge- 
lungen,  eine  Spur  davon  durch  Destillation  etc.  nachzuweisen.     Ausser- 
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dem  hat  der  Verf.  die  Phenolsalfosäure  auch  direct  ans  dem  Urin  dar- 
gestellt. Es  gelang  dieses  auf  folgendem  Wege :  Der  alkoholische  Auszog 
des  Urins  wird  abgedampft  und  in  Wasser  gelöst,  durch  einige  Tropfen 
Salpetersäuren  Baryt  die  Schwefelsäure,  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  die  Salzsäure  entfernt,  dann  mit  bas.  essigs.  Blei 
ge&llt,  der  Niederschlag  gut  ausgewaschen,  durch  H2S  zerlegt,  das  saure 
Filtrat  durch  Erwärmen  davon  befreit,  dann  mit  kohlensaurem  Kali 
neutralisirt  und  eingedampft,  der  trockene  Rückstand  mit  schwachem^ 
Alkohol  extrahirt  und  wieder  verdunstet.  Nach  einigem  Stehen  kry- 
Btallisirte  das  phenolsulfosaure  Kali  aus  und  konnte  leicht  als  solches 
erkannt  werden. 

Dieses  Resultat  steht  in  Widerspruch  mit  den  Angaben  von  San- 
8om^,  welcher  nach  seinen  Versuchen  eine  Spaltung  und  Aus- 
scheidung als  schwefelsaures  Salz  behauptet.  Salkowsky's 
Resultate  sind  an  sich  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  der  einzige  Einwand, 
den  man  machen^ könnte ,  ist  der,  dass  die  Individualität  der  Yersuchs- 
thiere  daran  Schuld  gewesen,  ein  Einwand,  der  doch  ohne  rechten  Boden 
ist.  —  Man  kann  darnach  beim  Eingeben  von  Phenolsulfosaure  beim 
Menschen  nicht  die  Wirkung  des  Phenols  erwarten.  In  der  That  be- 
sitzen auch  die  phenolsulfosauren  Salze  die  hervorragendste  physiologische 
Eigenschaft  des  Phenols,  die  antiseptische,  wovon  sich  Salkowsky  durch 
directe  Versuche  überzeugte ,  keineswegs ,  trotzdem  auch  dieses  be- 
hauptet ist. 

3.  Benzolsulfo säure.  Die  Versuche  blieben  bei  innerer  Dar- 
reichung beim  Hunde  erfolglos ;  das  Natronsalz  rief  starken  Durchfall  hervor 
und  es  wurde  offenbar  Nichts  resorbirt.  —  Der  Urin  enthielt  sowohl 
bei  directer  Bestimmung,  als  nach  dem  Einäschern  nur  wenig  Schwefel- 
säure. Verf.  injicirte  darauf  dem  Hund  circa  2  Grm.  unter  die  Haut  — 
die  Säure  wurde  unverändert  durch  den  Urin  ausgeschieden. 
Der  Nachweis  in  demselben  geschah  durch  Eintragen  des  zur  Trockne 
verdampften  alkoholischen  Auszuges  in  schmelzendes  Kali,  Lösen  der 
Schmelze  in  Wasser,  Ansäuren,  Ausschütteln  mit  Aether.  An  der  starken 
Entwicklung  schwefliger  Säure  beim  Ansäuren  und  der  reichlichen  Bil- 
dung von  Phenol  wurde  die  Gegenwart  der  Benzolsulfosäure  erkannt.  — 
Der  Urin  enthielt  kein  Phenol,  das  mit  Rücksicht  auf  die  Versuche  von 


•)  Canstatt^B  Jahr^eber.  «Br  1869.  Bd.  I,  p.  849. 
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Schnitzen  (Eingeben  von  Benzol)  bei  einer  Zersetzung  der  Säure  im 
Körper  yielleicht  zu  erwarten  gewesen  wäre. 

Einen  Theil  des  alkoholischen  Extractrückstandes  (ca.  Y4)  verwandte 
S.  zu  einer  Schwefelsäurebestimmung.  Die  wässrige  Lösung  wurde  erst 
mit  etwas  Chlorbaryum  versetzt,  das  nur  eine  geringe  Fällung  bewirkte, 
abfiltrirt,  eingedampft,  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  etc.  Die 
(wohl  nicht  ganz  fehlerfreie)  Bestimmung  ergab  0,446  -&aS04,  also  auch 
^eine  erhebliche  Quantität  gebundener  Schwefelsäure. 

Auf  dem  angegebenen  Wege  gelang  der  Nachweis  des  unveränderten 
Durchganges  auch  bei  einem  Kaninchen,  bei  anderen  bewirkte  es  selbst 
bei  subcutaner  Anwendung  fortdauernd  dünnen  Stuhl,  so  dass  Verf.  die 
Versuche  nicht  benutzen  konnte. 

y^n^^iTi  in  Harnsteinen.  G.  Lebon  *)  beschreibt  einen  sehr 
interessanten  xanthinhaltigen  Harnstein.  Derselbe  bestand  zunächst  aus 
einer  1™™  dicken  Schicht  von  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurer 
Ammon-Magnesia,  dann  folgte  eine  zweite  ebenso  dicke  Schicht  von  oxal- 
saurem  Kalk  und  endlich  die  Hauptmasse  des  Steins,  bestehend  ans 
Xanthin  und  einer  geringen  Menge  hamsauren  Kalks.  Diese  innere  Schicht 
bildete  eine  amorphe  zimmtbraune  Masse,  die  beim  Reiben  mit  einem 
harten  Gegenstande  Wachsglanz  annahm.  Die  Lösung  in  Salzsäure  hinter- 
liess  nach  laigsaraem  Verdunsten  schöne  hexagonale  Lamellen  von  salz- 
saurem Xanthin.  Bezüglich  der  gewöhnlichen  Reaction  auf  Xanthin, 
successives  Behandeln  mit  SalpetersäuHd  und  Ammon,  bemerkt  Lebon, 
dass  sobald  dem  Xanthin  Harnsäure  oder  ein  hamsaures  Salz  beigemischt 
ist,  bei  der  ang^ebenen  Behandlung  Murexidfärbung  eintritt,  wodurch 
die  Xanthinreaction  verdeckt  wird.  Hierin  li^  nach  Lebon  wohl  der 
Grund,  warum  man  in  Harnsteinen  so  selten  Xanthin  nachgewiesen  habe. 
Zur  Trennung  der  Harnsäure 'von  dem  Xanthin  empfiehlt  der  Verf.  die 
Behandlung  des  Steinpulvers  mit  Salzsäure  in  der  Wärme;  da  die  Harn- 
säure in  Salzsäure  unlöslich  ist,  so  enthält  das  Filtrat  nur  salzsaures 
Xanthin,  welches  durch  Abdampfen  gewonnen  und  zu  der  bekannten 
Reaction  benutzt  werden  kann. 

Tleber  einen  schwefelhaltigen  HambestandtheiL  S  e  r  1 0 1  i  '^)  machte 
bekanntlich  die  Beobachtung,  dass  der  Urin  von  Menschen,  Pferden  und 


^)  Compt  rend.  Bd.  73,  p.  47. 
^)  Virchow's  Jahresbericht  über  die  Leistungen  der 'phyaiolog.  Chemie  1869. 
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Hunden  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  Schwefelwasserstoffgas  ent- 
wickelt, das  durch  die  Schwärzung  eines  mit  Bleizuckerlösung  getränkten 
Papierstreifens  nachgewiesen  werden  kann.  Aus  dieser  Reaction,  welche 
auch  nach  W.  Loebisch's*)  Erfahrung  in  50  CG.  Harn  von  Menschen 
und  Pferden  schon  einige  Stunden  nach  der  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  deutlich  hervortritt,  geht  zunächst  hervor,  dass  sich  im  Harne 
ein  Körper  befindet,  in  welchem  der  Schwefel  nicht  als  Sulfot  vorhanden 
ist.  Die  Barstellung  dieses  schwefelhaltigen  Körpers  gelang  Sertoli 
bisher  noch  nicht,  er  fEuid,  dass  derselbe  in  Alkohol,  Aether  und  Am- 
moniak löslich  ist,  und  dass  die  denselben  enthaltenden  Lösungen  weder 
durch  £isenchlorid  noch  durch  Nitroprussidnatrium  gefärbt  wurden ;  auch 
Loebisch's  Bemtthungen»  den  schwefelhaltigen  Körper  zu  isoliren,  deren 
Mittheilung  weiter  unten  folgt,  führten  noch  nicht  zu  dem  gewünschten 
Endresultate. 

Man  nimmt  gegenwärtig  an,  dass  die  im  Harn  an  Alkalien  gebunden 
vorkommende  Schwefelsäure  zum  Theil  von  den  mit  den  Nahmngstnitteln 
eingeführten  Sulfaten  herrührt,  zum  Theil  aber  ein  Oxydationsprodukt  der 
Albuminate  ist.  Der  obengenannte  schwefelhaltige  Körper  fand  sich  aber 
in  jedem  Harne  von  gesunden  Menschen  vor,  welcher  darauf  untersucht 
wurde  und  er  darf  daher  als  normaler  Bestandtheil  des  menschlichen 
Harnes  aufgefasst  werden,  dessen  quantitative  Beziehungen  zu  der  im 
Harne  als  Sulfat  ausgeschiedenen  Schwefelsäure  insofern  von  Interesse 
nnd,  als  man  vielleicht  annehmen  darf,  dass  zwischen  beiden  ein  antago- 
nistisches Yerhältniss  stattfindet  in  der  Weise,  dass  in  den  Fällen,  wo 
die  Oxydation  der  im  Organismus  eingeführten  schwefelhaltigen  Verbin- 
dungen gehindert  ist,  der  schwefelhaltige  Körper  im  Harne  in  um  so 
grösserer  Menge  auftreten  müsste. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure,  welche  einer 
Oxydation  des  in  dem  schwefelhaltigen  Körper  vorkommenden  Schwefels 
entspricht,  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt.  In  grösseren  Mengen 
vom  Harne  gesunder  Individuen  wurde  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure 
ausgebt.  Die  von  der  Harnsäure  abfiltrirte  Hammenge  wurde  in  zwei 
gleiche  gemessene  Portionen  a  und  b  getheilt.  In  dem  mit  a  bezeichneten 
Harne  wurde  die  als  Sulfat  enthaltene  Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid 


•)  Sitzb.  der  K.  Acad.  d.  Wissenschaft.    Mai-Heft  1871.    Vom  Verf.  ein- 
geschickt 
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gefällt  und  als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Die  mit  b  bezeichnete 
Portion  wurde  mit  Kaiiumchlorat  so  lange  erhitzt,  bis  sich  Chlordämpfe 
entwickelten.  Die  in  dem  zu  gleicher  Zeit  entfärbten  Harne"')  nun  vor- 
handene Schwefelsäure  wurde  jetzt  ebenfalls  mit  Baryumchlorid  gefällt  und 
als  schwefelsaurer  Baryt  gewogen.  Aus  der  Differenz  der  in  den  beiden 
Hammengen  a  und  b  enthaltenen  Schwefelsäure  ergibt  sich  nun  die  Menge 
des  im  Harne  nicht  als  Sulfat  Yorhandenen  Schwefels. 

Bei  drei  Versuchen  aus  dem  Harne  gesunder  Individuen  ergaben  sich 
folgende  Zahlen: 

Versuch    I  a,  in  100  CO.   Harn   0,143  Gr.  SO3 

*  b,   *    100    *         *      0,154     *      « 

somit  als  Differenz   0,011  Gr.  SO3 
Versuch   Ha,  in  100  CC.   Harn   0,129  Gr.  SOg 

*  b,   *    100    «         <     0,141     *       < 

somit  als  Differenz   0,012  Gr.  BO3 
Versuch  HI  a,  in  100  CO.  Harn   0,113  Gr.  SOa» 
«  b,   «   100    *         *     0,122     «      « 

somit  als  Differenz   0,009  Gr.  SO3. 

Nehmen  wir  aus  diesen  drei  Beobachtungen  das  arithmetische  Mittel 
der  Differenzen,  so  ergibt  sich  fELr  100  CC.  Harn  gesunder  Individuen 
0,0104  Grm.  SO3.  Bei  der  Annahme,  dass  in  24  Stunden  1500  CO. 
Harn  entleert  werden,  entspräche  dies  0,156  Grm.  SO3  als  Oxydations- 
produkt des  in  der  schwefelhaltigen  Verbindung  enthaltenen  Schwefels  für 
24  Stunden. 

Zur  Controle  wurde  in  zwei  Fällen  die  vom  Niederschlage  in  a  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit,  in  welcher  der  Ueberschuss  des  zur  Fällung  benützten 
Baryumchlorids  enthalten  war,  mit  Kaiiumchlorat  behandelt.  Es  entstand 
in  Folge  der  Oxydation  schwefelsaurer  Baryt,  dessen  Beschaffenheit  durch 
Zerlegung  desselben  mittelst  Kaliumcarbonats  auf  analytischem  Wege  be- 
stätigt wurde. 

Die  Oxydation  des  Schwefels  ist  auch  mittelst  Einleitens  von  Chlor- 
gas in  den  Harn  ausftlhrbar.  In  je  250  CC.  Harn  eines  Reconvalescenten 
der  chirurgischen  Klinik  wurde  in  der  einen  Probe  a  die  als  Sulfat  vor- 
handene Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  gefällt,  in  die  andere  Probe  b 
wurde  Chlorgas  eingeleitet,  der  Harn  einige  Zeit  lang  stehen  gelassen,  das 

**)  Mit  reiner  Thierkohle  vollständig  entf^bter  Harn  gab  Loebisch  die 
oben  angegebene  Keaction  auf  H2S  ebenfalls. 
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Hberschflssige  Ghlorgas  durch  Erwärmen  entfernt  und  dann  mit  Baryom- 
^orid  gefiUlt.     Der  Versuch  ergab: 

a  in  100  CG.  Harn  0,168  6rm.  ^ 
b   «   100    «       <      0,171      «       4c 
somit  als  Differenz  0,003  Gr.  SOg. 

Sertoli  fand,  dass  wenn  er  den  Niederschlag,  welchen  essigsaures 
Blei  im  Harne  hervorbringt,  mit  Ammoniak  extrahirte,  diesen  Anszng  znr 
Trockene  verdunsten  Hess  und  ihn  dann  mit  Alkohol  behandelte,  der 
schwefelhaltige  Körper  in  Alkohol  und  theilweise  auch  in  Aether  über- 
^[ing.  Loe bisch  ttberzengte  sich,  dass  der  schwefelhaltige  Körper  schon 
im  alkoholischen  Kxtracte  des  eingedickten  Harnes  reichlich  vorhanden 
Ist,  und  dass  derselbe  aus  dem  Harne  weder  durch  Bleizucker  noch  durch 
Bleiessig  vollständig  gefällt  wird. 

Verdampft  man  eine  grössere  Menge  von  Menschenham  bis  zur 
STmpconsistenz,  filtrirt,  fällt  dann  mit  Bleizucker  und  behandelt  die  von 
4em  Bleizuckemiederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit,  nachdem  das  Blei  durch 
kohlensaures  Natron  ausgefällt  wurde  und  man  sie  schwach  angesäuert 
bat,  mit  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  hierbei  nach  der  Beobachtung  von 
Professor  R.  Maly  ein  Niederschlag  einer  quecksilberhaltigen  Kreatinin- 
Verbindung,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  salzsaures  Ejreatinin 
gibt,  während  in  der  Mutterlauge  davon  der  schwefelhaltige  Körper  sich 
ziemlich  reichlich  findet 

Aus  einer  Reihe  von  Versuchen,  welche  Verf.  mit  dem  wässrigen 
Auszuge  von  thierischen  Geweben  in  der  Weise  ausfahrte,  dass  er  50  CG« 
des  Extractes  in  einem  Bechergläschen  mit  Zink  und  Salzsäure  versetzte, 
dasselbe  mit  einem  Uhrglase  bedeckte,  an  dessen  unterer  Fläche  ein  mit 
Bleizuckerlösung  getränktes  Stückchen  Filtrirpapier  adhärirte,  zeigten  eine 
deutliche  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  die  wässrigen  Extracte  der 
Lunge  und  Leber  vom  Rinde.  Damit  bei  dieser  Reaction  die  Mit- 
wirkung der  Albuminate  ausgeschlossen  werde,  wurden  die  Extracte  mit 
Eesigsänre  angesäuert  und  mit  einer  Lösung  von  Natriumsulfat  versetzt» 
erhitzt  und  von  den  abgeschiedenen  Albuminaten  abfiltrirt. 

Htthnereiweiss,  direct  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  gibt  die 
obige  Reaction  auf  Schwefelwasserstoff  nicht.  Behandelt  man  dasselbe  aber 
mit  Aether  und  löst  das  ausgefällte  Eieralbumin  mit  Salzsäure,  so  gibt 
die  so  entstandene  Lösung  mit  Zink  versetzt  die  Schwärzung  des  mit 
Bleizuckerlösung  getränkten  Papierstreifens  schon  nach  einigen  Minuten. 

*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p.  369. 
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üeber  Steroobilin  und  TlrobiliiL  Yanlair  und  Masias*)  be- 
schreiben einen  neuen  Farbstoff,  den  sie  in  den  Stoffen  des  Darminhalts 
gefunden  haben  und  welcher  dem  Urobilin  Jaff6's**)  nahe  verwandt  ist» 
Die  Yerff.  betrachten  diesen  Körper  als  ein  Derivat  des  Gallenfarbstoffs, 
welcher  in  dieser  Form  nicht  in  der  Galle  enthalten  sei,  sich  vielmehr 
erst  innerhalb  des  Darmkanals  unter  der  Einwirkung  der  Darmsecrete 
aus  den  Gallenpigmenten  bilde,  grösstentheils  mit  dem  Kothe  entleert, 
zum  TheU  aber  resorbirt  und  nach  seiner  Umwandelung  in  Urobilin  durch 
die  Nieren  ausgeschieden  werde.  Diesen  Ansichten  kann  sich  Jaff^'*^ 
nicht  anschliessen,  da  der  fragliche  Stoff,  dessen  reichliches  Vorkommen 
in  dem  Faeces  Jaff6  lange  bekannt  ist,  nach  seinen  Untersuchungen  mit 
dem  Urobilin  identisch  ist.  Die  geringfügigen  Unterscheidungsmerkmale 
in  dem  optischen  Verhalten,  welche  Vanlair  und  Masius  anfahren, 
hat  Jaffe  theils  nicht  beobachten  können,  theils  sind  sie  zu  unbedeutend, 
am  die  Einführung  eines  neuen  Farbstoffs  in  die  ohnehin  schon  com* 
plicirte  Lehre  der  thierischen  Pigmente  zu  begründen. 

Die  minimale  Lagendifferenz  der  Absorptionsstreifen  in  sauren  sowie 
mit  Chloroform  behandelten  Lösungen  der  beiden  Farbstoffe,  lässt  sich 
mit  Leichtigkeit  durch  die  Annahme  von  Verunreinigungen  in  dem  einen 
oder  anderen  Falle  erklären;  die  Breite  und  Intensität  der  Absorptions- 
linien in  alkalischen  Lösungen,  auf  welche  die  Verff.  mehr  Gewicht  legen, 
varürt  für  das  Urobilin  wie  für  das  Stercobilin  je  nach  Concentration 
und  Reinheit  der  Lösungen  und  ist  in  beiden  Fällen  bei  Anwendung  von 
Ammon  geringer  als  bei  Anwendung  von  Kali  und  Natron.  Die  charac- 
teristische  Eigenschaft  des  Urobilins,  unter  gewissen  Umständen,  namentlich 
auf  Zusatz  von  Ghlorzink,  eine  prachtvolle  grüne  Fluorescenz  zu  zeigen, 
findet  sich  ebenfalls  in  gleichem  Maasse  und  unter  denselben  Bedingungen 
an  den  Lösungen  des  Stercobilins. 

Da  Jaff6  das  Urobilin  in  der  Gralle  der  Menschen  und  Thiere  prä- 
formirt  gefunden  hat,  so  ist  damit  auch  die  Annahme  wiederlegt,  dasa 
dieses  Pigment  sich  erst  unter  der  Einwirkung  der  Darmsecrete  innerhalb 
des  Darmtractus  bilde.  (Siehe  die  vorstehende  Abhandlung  von  Maljr 
«Ueber  die  künstliche  Umwandlung  des  Bilirubins  in  Harnfarbstoff.»  [N.]) 


•)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p.  369. 
••)  Diese  Zeitschr.  9,  150. 
}  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1871,  p.  465. 
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lieber   die   Anwendung  des   sauren    schwefelsauren   Kali   als 
Reagens   und   Aufschluss  -  Mittel   bei   der  Untersuchung  ge- 
schwefelter Erze  und  analoger  Verbindungen. 

Von 

Dr.  K.  Websky,  prof.  extr.  in  Breslau. 

Man  findet  in  der  chemisch-analytischen  Litteratnr  vereinzelt  Vor« 
Bchlfige,  zum  Aufschluss  der  natürlichen  Schwefelmetalle  und  verwandter 
Verbindungen  eine  Schmelzung  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  vorzu- 
nehmen. 

Im  Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie  von  Lie- 
big etc.,  B.  Vni.  (1861)  p.  629  wird  dieser  Weg  zur  Darstellung  von 
TeUnr  ans  Tellurerzen  vorgeschlagen.  —  Rammeisberg  macht  in  dem 
LeitÜEiden  der  quantitativen  chemischen  Analyse,  2.  Auflage  (1863)  p. 
239,  Anmerkung,  auf  die  Anwendung  dieses  Beagens  in  der  Docimasie 
aufmerksam,  ohne  jedoch  auf  dasselbe  näher  einzugehen.  In  Platt- 
ner's  Löthrohrprobierkunst  (IV.  Auflage  p.  588.  597)  werden  einige 
Yorschriften  zur  Benutzung  desselben  gegeben.  —  Gibbs  (Sillim.  ame- 
ric  J.  n.  XLIY.  p.  210.  —  Fresenius  Zeitschrift  f.  anal.  Chemie 
1868.  Heft  2.  p.  257)  verwendet  dasselbe,  zunächst  mit  einem  Aequi- 
valent  Salpeter  gemengt,  zur  Oxydation  der  Erze,  welche  er  mit  diesem 
Gemenge  schmelzt  und  dann  nach  dem  Erkalten  der  Schmelze  unter 
Zusatz  von  viel  Schwefelsäure  nochmals  zum  Schmelzen  bringt. 

Ich  habe  eine  Anzahl  von  Versuchen  gemacht,  dahin  gehend,  das  Auf- 
Bchliesen  der  geschwefelten  Erze  und  analoger  Verbindungen  auf  dem 
angedeuteten  Wege  zu  veraUgemeinerc,  und  theile  die  Resultate  hierun- 
ter mit. 

I.  Methode. 

Das  möglichst  fein  gepulverte  Erz  wird  mit  einem  gleichen  Ge- 
wicht trocknem  neutralen  schwefelsauren  Kali  in  einer  Achatschale  innig 
zosammengerieben,  bei  kleinen  Mengen  —  unter   V2  Cli'^^i^  —  schütte 
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ich  das  Gemenge  in  einen]blank  gescheuerten  Platintiegcl ,  bei  grösseren 
in  eine  Platinschale,  und  tränke  dasselbe  mit  Schwefelsänrehydrat 
so,  dass  dasselbe  grade  mitjdieser  Flüssigkeit  durchzogen  ist. 

Nach  Verlauf  einiger  Minuten  bedecke  ich  dasselbe  mit  der  vier- 
bis  sechsfachen  Menge  von  gröblich  zerkleinertem,  geschmolzenen  sauren 
schwefelsauren  Kali  und  erhitze  anfanglich  mit  einer  ganz  kleinen  Gas- 
flamme, welche  nach  und  nach  verstärkt  wird,  so  dass  der  Process  kei« 
nen  stürmischen  Verlauf  annimmt;  es.  entwickeln  sich  anfangs  grosse 
träge  Blasen,  die  man  nicht  an  den  äussersten  Band  des  Gefässes  stei- 
gen lassen  darf,  später  folgen  kleine  spritzende  Blasen;  bei  quantitativer 
Analyse  ist  es  alsdann  Zeit,  das  Platingefäss  mit  einem  dünnen  Platin- 
blech zu  bedecken,  jedoch  so,  dass  man  den  Verlauf  des  Processes  ver- 
folgen kann. 

Zuletzt  steigert  man  die  Temperatur  bis  zu  schwacher  Rothgluth 
and  unterbricht  in  der  Regel  die  Schmelzung,  wenn  ein  Theil  der  Salze 
in  dieser  zu  erstarren  beginnt. 

In  den  meisten  Fällen  ist  die  Schmelze  vor  Eintritt  der  Rothgluth 
anklar,  durch  Einwirkung  der  letzteren  wird  sie  fast  inmier  klar  oder 
zeigt  eine  eigenthümlich  bewegte  Marmorirung,  letztere  bei  Anwesenheit 
von  Cu,  Co,  Ni. 

Sobald  man  die  Schmelzung  unterbricht,  nimmt  man  das  Blech  von 
dem  Schmelzgefäss,  damit  es  nicht  am  Rande  anbacke  und  legt  es  in  das 
zur  Auflösung  der  Schmelze  bestimmte  Gefäss.  Gleichzeitig  beobachtet 
man  die  Farben,  welche  beim  Verschwinden  der  Rothgluth  in  der  Schmelze 
zum  Vorschein  kommen,  da  sie  zum  Theil  für  gewisse  Elemente  charac- 
teristisch  sind. 

In  den  meisten  Fällen  löst  sich  die  Schmelze  von  selbst  vom  Tie- 
gelboden; man  kann  sie  umdrehen  und  nachsehen,  ob  auf  der  unteren 
Seite  des  Kuchens  noch  nicht  aufgeschlossene  Theile  vorhanden  sind ;  in 
diesem  Falle  fügt  man  noch  etwas  saures  schwefelsaures  Kali,  (weniger 
gut:  etwas  Schwefelsäure)  hinzu  und  bringt  nochmals  die  Masse  zum 
Schmelzen. 

Ist  Alles  aufgeschlossen,  so  legt  man  den  losen  Kuchen  in  dasAuf- 
lösungsgefilss,  löst  die  am  Tiegel  und  Blech  hangenden  Krusten-  durch 
Benetzen  und  Reiben  mit  einem  Glasstab,  spült  das  Losgelöste  zum  Kuchen, 
gibt  Wasser  hinzu  und  weicht  die  Schmelze  unter  massigem  Kochen  auf. 

In  seltenen  Fällen  muss  man  das  Schmelzgefäss  mit  der  Schmelze 
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in  das  Anflösungsgefäss  bringen ,   namentlich  wenn  Zinn  zugegen  ist ,   da 
dann  die  Schmelze  am  Platin  haftet. 

Wenn  man  einen  Niederschlag  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  aufschliessen  will,  so  sammelt  man  ihn  auf  einem  Filter, 
trocknet  ihn  darauf,  schüttet  ihn  in  die  Achatschale,  fügt  die  Filterasche 
hinzu,  die  etwas  kohlehaltig  sein  darf  und  behandelt  ihn  wie  ein  rohes  Erz. 

Wenn  der  Niederschlag  sehr  ab&rbend  ist ,  so  kann  man  ihn  auch 
direct  in  die  Platinschale  schütten,  die  Asche  hinznfQgen,  mit  Schwefei- 
sfture  tränken  und  mit  gepulvertem  saurem  schwefelsauren  Kali  bedecken 
und  so  einschmelzen. 

Wenn  durch  das  Verbrennen  des  Filters  ein  Theil  des  an  ihm  haf- 
tenden Niederschlages  yerflüchtigt  werden  würde,  so  kann  man  auch  den 
getrockneten  Niederschlag  mit  dem  Filter  in  die  Platinschale  legen  und 
beide  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tränken;  ein  gut  getrocknetes  Fil- 
ter verwandelt  sich  dabei  sogleich  in  Brei ;  man  bedeckt  diesen  mit  einer 
reichlichen  Menge  von  saurem  schwefelsauren  Kali  und  erhitzt ;  es  ent- 
steht zunächst  ein  kohliges  Magma,  das  in  grossen  trägen  Blasen  auf- 
steigt; nach  Verlauf  einiger  Minuten  ist  die  Kohle  vergast,  es  bleibt 
eine  reine  Schmelze  übrig,  in  der  nur  die  Kieselerde  des  Filters  als 
kleine  schwarze  Flocke  bemerkbar  ist;  man  achte  darauf,  dass  es  nicht 
an  Schwefelsäure  mangelt;  dies  ist  der  Fall,  wenn  die  Blasen  ein  mattes 
rassiges  Ansehn  annehmen. 

Die  Reactionen,  welche  bei  dem  so  eingeleiteten  Process  vor  sich 
gehen,  sind  im  Allgemeinen  vorauszusehen;  nur  wenige  Elemente  wider- 
stehen der  oxydirenden  Wirkung  der  Schwefelsäure  in  Rothgluth  gänzlich 
wie  Gold,  oder  so  gut  wie  gänzlich,  wie  Platin;  Selen  verflüchtigt  sich 
als  solches,  Schwefel  unter  Umständen  auch,  doch  auch  oxydirt;  Arsen 
mid  Quecksilber  verflüchtigen  sich  partiell  im  weiteren  Verlauf  der  Oxy- 
dation, das  erstere  niemals  ganz;  die  nicht  flüchtigen  Körper  oxydiren 
sich  und  gehen  mit  einem  anderen  Theil  der  anwesenden  Schwefelsäure 
Verbindungen  ein,  die  sich  beim  Eintiitt  der  Rothgluth  mit  dem  über- 
schüssigen schwefelsauren  Kali  zu  Doppel  Verbindungen  vereinigen,  und 
zwar  kann  man  bei  der  Mehrzahl  die  gebildeten  schwefelsauren  Salze 
als  vicarirenden  Bestandtheil  ansehen ;  die  Sulfate  der  Elemente  Kupfer, 
Nickel,  Kobalt  jedoch  scheinen  sich  auch  während  des  Schmelzens  nur 
mit  gewissen  proportionalen  Antheilen  von  schwefelsaurem  Kali  zu  ver- 
binden, sich  so  dem  übrigen  Schmelzfluss  nur  beizumengen  und  daher 
die  eigenthümliche  bewegte  Marmorirung  zu  bedingen. 

9^ 
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Im  weiteren  Verlauf  der  Rothgluth  lassen  aber  einige  Elemente 
Schwefels&ure  Mren,  bilden  basische  Salze  wie  Quecksilber,  oder  reine 
Oxyde,  wie  Antimon,  oxydiren  sich  zum  Theil  höher  und  flbemehmen  die 
Rolle  einer  Säure. 

II.  Das  Verhalten  der  häufiger  vorkommenden  Elemente. 

1.  Schwefel.  Der  mit  leichter  oxydirbaren Elementen  wie  Eisen, 
Zink  verbundene,  sowie  der  in  höheren  Atomen  vorhandene  Schwefel  wird 
grösstentheils  als  solcher  ausgeschieden,  tritt  in  Tropfen  an  die  Oberfläche 
der  Schmelze  und  verbrennt  hier ;  der  an  schwer  oxydirbare  Elemente, 
wie  Kupfer,  Silber,  Quecksilber  gebundene  Schwefel  wird  bei  der  Oxy- 
dation derselben  in  schweflige  Säure  verwandelt  und  entweicht  in  dieser 
Form. 

2.  Selen.  In  Gregcnwart  der  sich  entwickelnden  schwefligen  Säure 
entweicht  Selen  als  solches  in  Form  röthlicher  Dämpfe. 

3.  Arsen.  Reines,  mit  Metallen  oder  mit  Schwefelmetallen  ver- 
bundenes Arsen  wird  zunächst  zu  Asj  O3  oxydirt ;  beim  Glühen  der 
Schmelze  bildet  sich  etwas  As^  O5,  indem  sich  vielleicht  vorübergehend 
arsenigsaures  Kali  bildet,  das  in  verdampfendes  As  und  in  arsensaures 
Kali  zerfällt 

Die  Schmelze  erstarrt  opalartig. 

Beim  Auflösen  einer  solchen  Schmelze  in  reinem  Wasser  und  bei 
Anwesenheit  gewisser  Basen  scheiden  sich  kleine  Mengen  von  arsensauren 
Salzen,  besonders  leicht  weisses  arsensaures  Eisen ,  ab ;  diese  Rückstände 
lösen  sich  aber  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefel-  oder  Salzsäure. 

Bei  der  Schmelzung  findet  immer  ein  Verlust  an  Arsen  statt;  er 
ist  sehr  bedeutend,  wenn  man  die  Schmelze  längere  Zeit  in  Rothgluth 
erhält,  oder  wenn  zu  wenig  saures  schwefelsaures  Kali  zugegen  ns-ar. 
Man  hat  es  nicht  in  der  Grewalt,  die  Schmelzung  so  zeitig  zu  unterbrechen, 
dass  keine  Bildung  von  Arsensäure  stattfindet,  denn  der  Process  schreitet 
an  den  Rändern  der  Schmelze  und  in  den  Krusten  an  den  Gefässwänden 
rascher  fort,  als  in  der  Hauptmasse;  es  bleibt  aber  immer  genug  Arsen 
in  der  Schmelze,   um  die  Anwesenheit  desselben  qualitativ  zu  erkennen. 

4.  Antimon.  Metallisches  Antimon  oder  Schwefelantimon  wer- 
den in  den  ersten  Stadien  der  Schmelzung  zu  basisch  schwefelsaurem 
Antimon  verwandelt,  welches  als  weisses  Pulver  in  den  schmelzenden 
Salzen  suspendirt  erscheint ;  löst  man  in  diesem  Stadium  die  Schmelze  in 
reinem  Wasser,  so  bleibt  dasselbe  fast  vollständig  im  Rückstande   und 
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redocirt,  in  Weinsäure  und  Wasser  gelöst,  fast  genau  3/3  Atome  Gold 
auf  1  Atom  Antimon  aus  Goldchloridlösung. 

Setzt  man  die  Schmelzung  längere  Zeit  fort,  so  wird  dieselbe  klar 
und  gelblich,  letzteres  auch,  wenn  nur  eine  kleine  Menge  Antimon  ge- 
genwärtig ist;  hierbei  geht  alles  Antimon  in  Sb02,  E2O  über  und  zwar 
iroUständig,  wenn  man  das  Schmelzen  fortsetzt,  bis  die  Schmelze  in  Roth- 
gluth  zu  erstarren  anfängt ;  löst  man  in.  diesem  Stadium  die  Schmelze  in 
Wasser,  so  geht  der  grösste  Theil  des  Antimons,  oft  die  ganze  Menge  in 
Lösung;  sie  MM  dann  nahe  Vs  Atom  Gold  auf  1  Atom  Antimon  aus 
<joldchlorid-Lösung ;  wendet  man  Goldchlorid-Chlomatrium-Lösung  an,  so 
scheidet  sich  sogleich  antimonsaures  Natron  und  hinterher  das  Gold  me- 
tallisch aus. 

Setzt  man  zu  der  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  Schwefelsäure, 
so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  Sb  O2,  HjO  aus,  ein  Theil  bleibt  aber 
gelöst.  —  Bei  Anwesenheit  von  Bleioxyd,  Nickeloxydul,  Kobaltoxydul, 
£upferoxyd  bildet  sich  beim  Schmelzen  in  Rothgluth  immer  etwas  SYi2^^ 
in  Verbindung  mit  diesen  Basen ;  die  so  gebildeten  Stibiate  sind  in  Wasser 
unlöslich,  werden  auch  nicht  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Weinsäure 
verändert;  nur  wenn  man  den  Rückstand  mit  einem  Ueberschuss  von 
Aetzkali  kocht,  dann  das  Magma  mit  Salzsäure  und  etwas  Weinsäure 
übersättigt  und  weiter  kocht,  gehen  diese  Stibiate  unter  Reduction  des 
Antimons  zu  Sb203  in  Lösung. 

Auch  bei  Abwesenheit  metallischer  Basen  scheint  sich  beim  Schmel- 
zen von  Antimon  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  bis  zum  Erstarren  in 
Rothgluth  etwas  Antimonsäure  zu  bilden,  welche  indessen  ohne  vorher- 
gehendes Kochen  mit  Aetzkali  im  Ueberschuss,  schon  allein  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  und  etwas  Weinsäure  reducirt  werden  kann. 

Er^-eicht  man  eine  nur  Antimon  haltende  Schmelze,  die  in  Roth- 
gluth erstarrt  ist,  in  Wasser,  kocht  dieselbe  unter  Zusatz  von  Weinsäure, 
aber  ohne  Zusatz  von  Salzsäure,  ein  wenig  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoffgas hinein,  so  fällt  fast  genau  SbSj  nieder;  erwärmt  man,  nach 
Vollendung  des  Niederschlages  das  Bad,  um  den  Ueberschuss  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  verjagen,  filtrirt  warm,  und  wäscht  mit  warmem  Wasser 
aus,  so  fällt  der  Niederschlag  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  2  Atome 
AgjS. 

Man  kann  diese  Reaction  benutzen,  um  sehr  kleine  Mengen  von 
Antimon  quantitativ  zu  bestimmen,  z.  B.  den  Rest,  welcher  an  dem  Fil- 
ter haften  bleibt,  auf  dem  man  eine  grösere  Menge  Schwefelantimon  ge- 
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sammelt,  und  Ton  dem  man  den  grösseren  Theil  zum  Zweck  seiner  lieber* 
fllhmng  in  Sb2&3  abgenommen  hat ;  man  schmelzt  dann  den  am  Filter 
haftenden  Rest  mit  dem  fllter  mit  Schwefelsäure  und  saurem  schwefel- 
eanren  Kali  ein,  bis  die  Schmelze  in  Rothgluth  zu  erstarren  beginnt, 
weicht  auf,  erwärmt  mit  Weinsäure  und  schlägt  das  Antimon  mit  Schwe- 
felwasserstoff nieder,  kocht  —  wie  oben  angegeben  —  das  Bad,  sammelt 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  aus  und  bringt  das  Filter  so* 
gleich  in  ein  Becherglas,  in  welchem  sich  überschüssiges  schwefel- 
saures Silber,  in  Ammoniak  gelöst  und  stark  verdünnt,  befindet;  man 
yertheilt  darin  den  Niederschlag,  lässt  das  Gemenge  24  Stunden  stehen 
ond  filtrirt  das  mit  Antimonsalzen  gemengte  Schwefelsilber  ab,  zweck- 
mässig so,  dass  die  demselben  beigemengten  Filterfetzen  auf  einem  be- 
sonderen Filter  aufgefangen  werden;  nachdem  beide  Filter  getrocknet 
worden,  glüht  man  dieselben  und  cupellirt. 

Das  Ausbringen  an  Silber  fällt  —  wegen  der  Anwesenheit  einer 
kleinen  Menge  von  Sb205  in  der  Schmelze  —  etwas  zu  hoch  aus,  so 
dass  man  genauer,  anstatt  27,78  Sb,  auf  100  Ag  27,5  Sb  rechnet. 

Wenn  man  eine  nur  Antimon  haltende  Schmelze  aufweicht  und  an- 
haltend mit  Salzsäure  und  etwas  Weinsäure  kocht,  so  ist  die  Reduction 
des  Antimons  zu  Sb203  so  vollständig,  dass  auf  Zusatz  von  überschüs- 
sigem Goldchloridchlomatrium  genau  2  Atome  Gold  auf  3  Atome  Anti- 
mon niederfallen ;  die  Auflösung  der  Schmelze  muss  vor  Zusatz  der  Gold- 
lösung vollständig  klar  geworden  sein;  man  hat  hinreichend  Goldlösung 
zugesetzt,  wenn  nach  vierundzwanzig  Stunden  die  über  dem  Golde  ste- 
hende Flüssigkeit  noch  eine  deutlich  gelbe  Färbung  besitzt;  der  Gold- 
niederschlag  muss  cupellirt  werden;  91,84  Antimon  entsprechen  100 
Gold. 

In  einer  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  Weinsäure  vollständig 
reducirten  Lösung  einer  nur  Antimon  haltenden  Schmelze  bringt  ein  Zu- 
satz von  Ferridcjankalium  keinen  Niederschlag  hervor;  enthält  aber 
die  Schmelze  eine  geringe  Menge  Kupfer,  so  fUllt  ein  Niederschlag  nie- 
der, der  Kupfer  und  etwas  Antimon  enthält.  Hat  man  Schwefelantimon 
durch  Schwefelammonium  oder  Schwefelkalium  von  Schwefolkupfer  getrennt, 
und  das  erstere  als  Sb2S3  gewogen,  so  fällt  das  Gewicht  desselben  zu 
hoch  aus;  schmelzt  man  dasselbe  oder  einen  gewogenen  Theil  mit  sau- 
rem schwefelsauren  Kali,  reducirt  die  Lösung,  fiUlt  mit  Ferridcjankalium» 
behandelt  den  Niederschlag  nochmals  mit  saurem  schwefelsauren  Kali« 
reducirt  die  Lösung  wieder  und  fällt  mit  Ferridcyankalinm ,  so  wird  das 
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Kupfer  hinreichend  frei  von  Antimon  abgeschieden,  nm  —  nach  Ueber- 
fUirang  in  eine  wägbare  Verbindung  —  znr  Correctnr  der  Analyse  die« 
nen  zn  können. 

5.  Wismnth.  Wenn  man  metallisches  Wismnth  mit  sanrem 
schwefelsauren  Kali  erhitzt  und  dabei  die  Temperatur  unter  dem  Schmelz- 
puncte  dieses  Metalles  hält  —  und  zwar  darum  nicht  höher,  weil  sonst 
das  PlatingeiiSiss  zerstört  wird  —  so  geht  dasselbe  in  schwefelsaures  Wis- 
mnth über,  welches  als  weisses  Pulver  in  der  Schmelze  suspendirt  er- 
scheint; ist  alles  Metall  oxydirt,  so  kann  man  die  Temperatur  steigern, 
und  entsteht  vor  Eintritt  der  Hothgluth  eine  klare,  gelbliche  Schmelze. 

Setzt  man  das  Schmelzen  bis  zum  beginnenden  Erstarren  in  Roth- 
gluth  fort,  und  weicht  die  Schmelze  in  reinem  heissen  Wasser  auf,  so 
bleibt  fast  alles  Wismuth  als  basisches  Salz  im  Rückstände  (Plattner); 
nur  eine  Spur  geht  in  Lösung,  etwas  mehr,  wenn  man  etwas  Schwefel- 
säure zusetzt;  dieser  gelöste  Theil  ist  nicht  durch  einen  sparsamen  Zu- 
satz Yon  Salzsäure,  sondern  nur  durch  Uebersättigen  mit  Aetzammoniak 
und  Zusatz  von  Schwefelammonium  zu  erkennen. 

Der  beim  Aufweichen  verbleibende  Rückstand  ist  löslich  in  concen- 
trirter  Salzsäure,  ferner  in  sehr  verdünnter  Salpetersäure  und  auch 
(Plattner)  in  sehr  verdünnter  mit  etwas  Salpetersäure  versetzter  Schwe- 
felsäure. 

Wenn  viel  Blei  als  schwefelsaures  Salz  im  Rückstände  ist,  und  man 
denselben  mit  viel  verdünnter  Aetzkalilauge  kocht,  so  bleibt  Wismuth- 
oxyd,  durch  einen  Rückhalt  von  Blei  blassröthlich  gefärbt,  zurück;  aus 
diesem  Rückstande  kann  man  Wismuth  mit  verdünnter,  mit  etwas  Sal- 
petersäure versetzter  Schwefelsäure  ausziehen. 

Um  kleine  in  verdünnter  Schwefel-  und  Salpetersäure  in  oben  be- 
schriebener Weise  aufgenommene  Wismuth-Mengen  quantitativ  zu  bestim- 
men, habe  ich  folgenden  Weg  als  hinreichend  genau  gefunden,  vorausge- 
setzt, dass  Chlorwasserstoff  in  der  Lösung  abwesend  ist. 

Man  übersättigt  mit  Aetzammoniak  in  grossem  Ueberschuss  und  fügt 
möglichst  frisches  Schwefelammonium  hinzu,  sammelt  das  niederfallende 
Bi2S3  auf  einem  Filter ,  wäscht  aus  und  bringt  den  Niederschlag  sogleich 
mit  dem  Filter  oder  von  demselben  abgewaschen  in  eine  Schale,  fügt 
einen  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  —  nicht  salpetersaurem  — 
Silber  und  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  ein  Theil  des  Silbersalzes  sich  löst 
und  kocht  etwa  eine  halbe  Stunde;  es  bilden  sich  3  Atome  Ag2^  ^^ 
1  Atom   312^3  neben  basisch  schwefelsaurem  Wismuth;  man  lässt  ab- 
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sitzen,  decantirt,  kocht  mit  viel  Wasser,  filtrirt  und  cnpellirt  den  gut 
ausgewaschenen  Rückstand;  das  Silberkorn  mnss  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  von  Blei  abgetrieben  werden,  ehe  es  rein  ist;  man  rechnet  67 
Wismuth  auf  100  Silber. 

6.  Tellur.  Schmelzt  man  Tellur  mit  der  10-  bis  15  fachen 
Menge  von  saurem  schwefelsauren  Kali,  so  verwandelt  es  sich  anfangs 
in  ein  schmutzig  weisses  Pulver,  welches  sich  bei  beginnender  Rothgluth 
zu  einer  klaren  gelben  Schmelze  auflöst ;  diese  letztere  erstarrt  beim  Er- 
kalten opalartig.  Die  Schmelze  ist  in  schwach  angesäuertem  Wasser 
löslich. 

Hat  man  weniger  saures  schwefelsaures  Kali  genommen,  so  scheidet 
sich  in  der  anfangs  klaren  Schmelze  ein  Theil  des  Tellurs  als  tellurige 
Säure  aus;  dieser  Theil  bleibt  beim  Aufweichen  der  Schmelze  ungelöst, 
ist  aber  in  Salzsäure  oder  auch  in  Aetzkali  löslich. 

Bei  Anwesenheit  von  solchen  Basen,  welche  die  Schmelze  von  sau- 
rem schwefelsauren  Kali  färben,  entstehen  andere  Nuancen,  als  die,  welche 
bei  Abwesenheit  von  Tellur  eintreten,  doch  habe  ich  diese  Unterschiede 
bei  der  Seltenheit  dieses  Elementes  nicht  weiter  verfolgt. 

Um  das  Tellur  aus  den  Auflösungen  der  Schmelzen  mit  Hülfe  von 
schwefliger  Säure  niederzuschlagen,  ist  es  zweckmässig,  jene  erst  mit 
Aetzkali  zu  übersättigen,  zu  kochen,  dann  mit  Salzsäure  stark  sauer  zu 
machen,  weiter  zu  kochen,  erkalten  zu  lassen  und  dann  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure  zu  versetzen;  nach  einigen  Tagen  ist  der  Nieder- 
schlag vollständig. 

7.  Gold.  Gold  wird  von  schmelzendem  saurem  schwefelsauren 
Kali  nicht  angegriffen.  —  Das  in  Tellurerzen  an  Tellur  gebundene  Gold 
scheidet  sich  pulverförmig  ab,  haftet  aber  zum  Theil  wie  angelöthet  an 
dem  Platingefäss ;  durch  Schmelzen  mit  Chlorcalcium  kann  es  abgelöst 
werden. 

8.  Zinn.  Metallisches  Zinn,  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  ge- 
schmolzen, geht  zunächst  in  ein  graues,  dann  weisses  Pulver  über,  das 
sich  auf  dem  Boden  der  Schmelze  auflagert;  unterbricht  man  in  diesem 
Stadium,  die  Schmelzung,  so  haftet  die  Schmelze  fest  am  Tiegel,  ist  aber 
in  warmem  Wasser  loszuweichen. 

Setzt  man  die  Schmelzung  bis  zum  völligen  Erstarren  in  Bothgluth 
fort,  so  verschwindet  der  Bodensatz  und  die  Schmelze  trennt  sich  beim 
Erkalten  vom  Tiegel. 
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Beim  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  bleibt  alles  Zinn  als  unlös- 
liche Zinnsäure  im  Rückstände. 

9.  Blei.  Blei  und  Schwefelblei  bilden  in  schmelzendem  saurem  schwe- 
felsauren Kali  zuerst  weisses  schwefelsaures  Blei,  das  sehr  bald  in  eine 
klare,  wasserhelle  Schmelze  sich  auflöst;  diese  erstarrt  weiss  und  stark 
krystallinisch ;  beim  Auflösen  der  Schmelze  in  heissem  Wasser  bleibt  ein 
Haufwerk  kleiner  Kr}'stalle  von  Kali  enthaltendem  schwefelsauren  Blei; 
in  der  Lösung  ist  kein  Blei;  erst  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 
geht  eine  Spur  in  Lösung,  nicht  aber,  wenn  man  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  saurem  schwefelsauren  Kali  auswäscht. 

Der  Rückstand  der  Schmelze  löst  sich  in  einer  genügenden  Menge 
verdünnter  Kalilauge  beim  Kochen;  kurz  vor  dem  Aufkochen  erscheint 
der  noch  nicht  gelöste  Tlieil  des  bleihaltigen  Rückstandes  orangeroth, 
wenn  kein  Antimon  zugegen  ist,  —  braungelb,  wenn  letzteres  stattfindet; 
in  diesem  Falle  findet  man  auch  kleine  Mengen  anderer,  sich  sonst  beim 
Aufweichen  der  Schmelze  lösender  Metalle,  wie  Kupfer,  Nickel,  im  Rück- 
stande. 

Ans  der  alkalischen  Lösung  wird  das  Blei  durch  Schwefelsäure  wie- 
derum kalihaltend  gefällt,  ebenso  kalihaltend  durch  Schwefelammonium, 
selbst  bei  grossem  Ueberschuss  des  letzteren  Reagens. 

Um  das  Blei  frei  von  Kali  abzuscheiden,  muss  man  den  Rückstand 
mit  so  viel  Kalilauge  versetzen,  dass  ein  Theil  sich  löst,  und  dann  so 
viel  Salzsäure  hinzufügen,  dass  beim  Kochen  der  ganze  Rückstand  in 
Lösung  geht;  man  verdünnt  etwas,  filtrirt  und  wäscht  den  Niederschlag 
anhaltend  mit  heissem  Wasser  bis  alles  Chlorblei  durch  das  Filter  ge- 
gangen ist;  man  stumpft  den  Ueberschuss  an  Säure  etwas  ab  und  fällt 
kalt  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff. 

10.  Silber.  Metallisches  Silber  und  Silberglanz  lösen  sich  aus 
Mangel  feiner  Zertheilung  langsam  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren 
Kali;  Schwefelsilber,  auf  nassem  Wege  bereitet,  geht  sehr  bald  in  eine 
wasserhelle  Schmelze  über,  in  der  es  als  schwefelsaures  Kali-Silber 
enthalten  ist,  das  sich  leichter  in  Wasser  als  reines  schwefelsaures  Silber 
löst;  Salzsäure  fällt  daraus  Chlorsilber,  besonders  gut  nach  Zusatz  von 
wenig  Salpetersäure. 

11.  Quecksilber.  Zinnober,  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
geschmolzen,  wird  anfangs  schwarz,  löst  sich  erst  bei  beginnender  Roth- 
gluth  zur  wasserhellen  Schmelze,   welche  ganz  in  Wasser  löslich  ist. 

Bei  fortgesetzter  Erhitzung  der  Schmelze  wird  dieselbe  gelblich,  er- 
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starrt  weiss  mit  einem  gelben  Kern  in  der  Mitte;  wird  alsdann  die 
Schmelze  in  Wasser  gelöst,  geht  nur  ein  Theil  des  Quecksilbers  in 
Lösung  Aber;  ein  anderer  Theil  bleibt,  als  unlösliches  basisch  schwefel- 
saures Quecksilber,  in  der  Form  eines  hochgelben,  schweren  Krystallmeh- 
les,  das  sich  rasch  seu  Boden  setzt,  zurück,  löst  sich  aber  wasserhell  auf 
Znsatz  von  wenig  Schwefelsäure. 

Sobald  die  Schmebse  gelblich  zu  werden  anfängt,  verflüchtigt  sich 
Quecksilber;  man  kann  die  Schmelzung  nicht  so  zeitig  unterbrechen, 
dass  kein  Verlust  an  Quecksilber  eintritt,  weil  die  Reaction  nicht  gleich- 
massig  in  allen  Theilen  der  Schmelze  vor  sich  geht. 

Das  basisch  schwefelsaure  Quecksilber  ist  das  schwerste  Salz,  das 
sich  im  Rückstande  befinden  kann,  und  fällt  beim  Aufrühren  des  Rück- 
standes zuerst  nieder. 

Versetzt  man  die  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure,  kocht  und 
trennt  das  ausgefällte  Chlorsilber  durch  Filtration,  so  kann  man  aus  dem 
Filtrat  durch  phosphorige  Säure  das  Quecksilber  als  Calomel  nieder- 
schlagen. 

12.  Kupfer.  Sehwefelkupfer  und  kupferreiche  Erze  lösen  sich 
erst  bei  beginnender  Rothgluth  in  schmelzendem  saurem  schwefelsauren 
Kali;  die  Schmelze  zeigt  heiss  ein  marmorirtes  Ansehen,  beim  Erkalten 
erscheint  dieselbe  erst  tief  saftgrün,  erstarrt  dann  undurchsichtig  mit 
spangrüner  Farbe,  bei  Anwesenheit  von  Antimon  aber  ist  sie  bräunlich 
grün;  bei  Abwesenheit  von  Kobalt  ist  die  grüne  Farbe  der  kalten  Schmelze 
noch  zu  erkennen,  wenn  1%  Kupfer  in  der  Probe  vorhanden. 

Die  Schmelze  löst  sich  vollständig  in  Wasser,  ausgenommen  wenn 
Arsen,  Antimon  und  Tellur  anwesend  sind;  der  aus  arsensaurem  und  tel- 
lurigsaurem  Kupfer  bestehende  Rückstand  löst  sich  auf  Zusatz  von  wenig 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  das  antimonsaure  Kupfer  nur  durch  längere 
Buccessive  Digestion  mit  Aetzkalilauge  und  sodann  mit  Salzsäure  unter 
Znsatz  von  etwas  Weinsäure. 

Das  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  ist  das  beste  Mit- 
tel einen  aus  Schwefelkupfer  bestehenden,  auf  einem  Filter  gesammelten 
Niederschlag  in  Lösung  zu  brintren;  aus  der  Auflösung  der  Schmelze 
fällt  man  das  Kupferoxyd  durch  Kalilauge,  löst  den  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag nochmals  in  Salzsäure  und  fällt  mit  Kali  im  geringen  Ueber- 
schnss. 

13.  Cadmium.  Metallisches  Cadmium  wird  von  schmelzendem 
Banrem  schwefelsauren  Kali  sehr  langsam  angegriffen,  dagegen  leicht  pul- 
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Terfdnnige  Präparat«  yon  Cadmium;    es   bildet   eine   farblose  Schmelze, 
wekbe  sich  üeurblos  in  Wasser  löst. 

Kleine  Mengen  von  Cadmium  kann  man  in  einer  solchen  Lösung  — 
bei  Abwesenheit  aller  andern  Metalle  —  dadurch  bestimmen,  dass  man  aus 
derselben  das  Cadmium  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  als 
Schwefelcadmium  nieder  schlägt;  man  sammelt  den  Niederschlag  anf- 
einem Filter,  wäscht  aus  und  legt  ihn  mit  dem  Filter  in  eine  verdünnte 
flberschflssige  Lösung  von  geschmolzenem  salpetersauren  Silber,  erhitzt 
bis  zum  Aufkochen  und  cupellirt  den  gut  ausgewaschenen  Rückstand; 
100  Silber  entsprechen  52  Cadmium. 

14.  Eisen.  Eisen  haltende  Erze  bilden  beim  Schmelzen  mit  sau- 
rem schwefelsauren  Kali  eine  heiss  tief  braune  Masse,  welche  beim  Er- 
kalten gelb  erstarrt,  zuletzt  aber  fast  weiss  wird;  aus  diesem  Grunde 
treten  auch  bei  der  Anwesenheit  von  viel  Eisen  die  Färbungen  kleiner 
Mengen  von  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt  in  der  ganz  kalten  Schmelze 
ziemlich  deutlich  hervor. 

Das  Eisen  ist  in  der  Schmelze  als  FejOs  enthalten ;  beim  Auflösen 
der  Schmelze  in  Wasser  entsteht  eine  meist  farblose,  beim  Kochen  gelb- 
lich sich  färbende  Lösung,  vorausgesetzt,  dass  ein  kleiner  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  gegenwärtig  ist;  fehlt  dieser,  so  scheiden  sich  braune 
basische  Salze,  bei  Anwesenheit  von  Arsen  weises  arsensaures  Eisen,  aus; 
diese  Rückstände  verschwinden  aber  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure. 

Die  mit  viel  Schwefel  verbundenen  eisenhaltigen  Erze  verlangen 
einen  grösseren  Zusatz  von  saurem  schwefelsauren  Kali;  man  kann  auch 
die  Schmelze  mehrere  Male  erkalten  lassen,  mit  Schwefelsäure  befeuch- 
ten und  wieder  in  Fluss  bringen,  um  die  mit  dem  Eisen  verbundenen 
schwerer  oxydirbaren  Metalle,  wie  Kupfer,  vollständig  in  die  oxydirte 
Yerbindung  überzuführen. 

15.  Mangan.  Das  in  geschwefelten  Erzen  vorkommende  Mangan 
geht  als  Oxydul  in  die  Schmelze  über;  es  befindet  sich  immer  in  der 
Lösung,  so  bald  diese  ein  wenig  angesäuert  ist. 

16.  Nickel.  Nickelreiche  Erze  lösen  sich  etwas  langsam  in  schmel- 
zendem saurem  schwefelsauren  Kali ;  die  glühende  Schmelze  hat  ein  mar- 
morirtes  Ansehn;  beim  Erlöschen  der  Lichtwirkung  erscheint  sie,  wenn 
lUsen,  Kobalt  und  Kupfer  abwesend  sind,  tief  dunkelbraun,  erstarrt  wachs- 
gelb, schon  erkennbar  bei  kleinen  Mengen.  Bei  Anwesenheit  von  viel 
Arsen  wird  die  Farbenerscheinung  abgeschwächt. 

Ist  Kupfer  gegenwärtig,  so  ist  die  Schmelze  heiss  grün,  kalt  gelbgrtUL 
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Wenn  man  eine  nickelreicbe  Scbmelze  lange  glttbend  bält,  so  be- 
kommt sie  beim  Erkalten  ein  graues  Ansehn  vom  ausgeschiedenen  Nickel- 
oxydul; die  sonst  blassgrüne  klare  Auflösung  in  Wasser  ist  dann  trQb, 
klärt  sich  aber  langsam  beim  Kochen  auf  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
oder Salzsäure;  es  haftet  aber  eine  kleine  Menge  Nickeloxydul  an  den 
Wänden  des  Schmelzgefässes,  nur  durch  nochmaliges  Schmelzen  mit  fri- 
schem saurem  schwefelsauren  Kali  und  Auflösen  in  Lösung  zu  bringen. 

Bei  Anwesenheit  von  Antimon  bilden  sich  kleine  Mengen  von  in 
Wasser  unlöslichem  antimonsaurem  Nickel,  nur  sehr  schwer  durch  Kochen 
mit  Kalilauge  und  dann  durch  Salzsäure  und  Weinsäure  zu  zerlegen. 

17.  Kobalt.  Kobalt  löst  sich  leichter  in  schmelzendem  saurem 
schwefelsauren  Kali;  schon  sehr  geringe  Mengen  geben  der  glühenden 
Schmelze  ein  marmorirtes  Ansehn ;  beim  Erlöschen  der  Lichtwirkung  und 
bei  Abwesenheit  von  Kupfer  und  Eisen  hat  die  Schmelze  eine  intensiv 
violblaue  Färbung  und  erstarrt  undurchsichtig  carmoisinroth. 

Ist  neben  Kobalt  etwas  Nickel  vorhanden,  so  ist  die  Schmelze  heiss 
schwarzblau,  kalt  carmoisinroth ;  ist  neben  wenig  Kobalt  viel  Nickel  vorhan- 
den, so  ist  die  Schmelze  heiss  granatroth,  kalt  gelb  und  am  Boden  roth  geädert. 

Ist  neben  Kobalt  viel  Eisen  vorhanden,  so  ist  die  Schmelze  heiss 
schwarzgrün,  kalt  carmoisinroth. 

Die  Färbungskraft  von  Kobalt  wird  durch  Anwesenheit  von  viel 
Arsen  bedeutend  abgeschwächt. 

Beim  Auflösen  der  Schmelze  in  angesäuertem  Wasser  entsteht  eine 
klare  blassrothe  Lösung,  die  das  Kobalt  als  Oxydul  enthält. 

18.  Zink.  Reine  Zinkblende  gibt  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
geschmolzen  eine  wasserhelle  Schmelze,  welche  sich  farblos  in  Wasser  löst. 

III.    Gang  der  analytischen  Untersuchung  der  Schmelz- 
producte  zusammengesetzter  Verbindungen. 

Für  den  Verlauf  der  Untersuchungen  der  durch  den  Aufschluss  eines 
Erzes  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhaltenen  Schmelzproducte  bietet 
sich  selbstverständlich  die  ganze  Mannigfaltigkeit  der  analytischen  Praxis 
dar ;  es  erscheint  aber  zweckmässig,  hier  auf  einige  Momente  aufmerksam 
zu  machen,  die  theils  nothwendig  beachtet  werden  müssen,  theils  eigen- 
thümliche  Vortheile  darbieten. 

A.  Aus  der  Farbe  der  Schmelze  beim  Erkalten  werden  Kupfer 
und  Kobalt  schon  in  kleinen  Mengen,  Eisen  und  Nickel  bei  Anwesenheit 
in  grösseren  Mengen  erkannt. 
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B.  Wenn  man  die  Schmelze  in  reinem  Wasser  kochend  aufweicht 
nnd  nnter  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure  Alles  in  Lösung  geht,  so 
fehlen  Blei,  Wismuth ,  Zinn,  Gold  und  erhebliche  Mengen  von  Antimon ; 
entsteht  in  der  Lösjmg  durch  Kochen  mit  wenig  Salzsäure  ein  Nieder- 
schlag oder  eine  Trübung,  so  fällt  Silber  als  Ghlorsilber. 

Ans  dem  Filtrat  fällt  Schwefelwasserstoff  Arsen,  Kupfer,  Gadminm, 
Qnecksilber,  yielleicht  wenig  Antimon,  auch  Tellur  und  Molybdän,  wenn 
diese  zugegen,  und  fast  immer  eine  Spur  Platin,  von  der  Abnutzung  des 
Schmelzgefässes  herrührend,  das  immer  ein  wenig  angegriffen  wird. 

Aus  dem  Filtrat  fällt  Ammoniak  und  Schwefelammonium  Eisen, 
Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Zink. 

Hat  man  Arsen,  Antimon  und  ihre  möglichen  Begleiter  durch  Schwe- 
felammonium von  Kupfer,  Cadmium,  Quecksilber  abgeschieden,  so  schliesst 
man  den  aus  den  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  bestehenden  Rest 
durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  wieder  auf. 

Aus  dem  Filtrat  fällt  Aetzammoniak  Quecksilber ;  in  die  Lösung  gehen 
Kupfer,  Cadmium,  —  ersteres  färbt  die  Lösung  blau. 

Will  man  die  so  erhaltene  blaue  Lösung  auf  Cadmium  untersuchen, 
so  setzt  man  zu  derselben  Schwefelammonium,  sammelt  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter,  wäscht  gut  aus,  und  kocht  Niederschlag  und  Filter  in 
einer  Lösung  Yon  geschmolzenem  salpetersauren  Silber  kurze  Zeit;  es 
geht  nun  alles  Kupfer  und  Cadmium  als  neutrales,  ammoniakfreies  sal- 
petersaures Salz  in  Lösung;  man  entfernt  den  Ueberschuss  an  salpeter- 
sanrem  Silber  durch  Salzsäure,  versetzt  das  Filtrat  mit  so  ^iel  Cyan- 
kalinm  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  löst,  und  schlägt 
das  Cadmium  durch  Schwefelammonium  nieder. 

Hat  man  die  durch  Schwefelammonium  niedergeschlagenen  Schwefel- 
Terbindungen  Ton  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  nnd  Zink  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  so  dass  Nickel  und  Kobalt  im  Rück- 
stände bleiben,  so  schliesst  man  diesen  Rückstand  wiederum  am  besten 
durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  auf;  die  hierbei  zum 
Vorschein  kommenden  Farbenerscheinungen  genügen ,  um  jede  Spur 
Kobalt,  oder  erhebliche  Mengen  von  Nickel  zu  erkennen. 

C.  Wenn  beim  Auflösen  der  Aufschlussschmelze  in  kochendem 
Wasser  auch  auf  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  und  nach  fortgesetzter 
Digestion  ein  Rückstand  bleibt,  so  kann  man  —  vorausgesetzt,  dass  alles 
Tellur  in  Lösung  gegangen  —  im  Rückstande  Blei,  Wismuth,  Zinn, 
Gold  und  Antimon  vermuthen. 
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Man  wäscht  den  Rückstand  vom  Filter,  auf  dem  derselbe  gesam- 
melt, setzt  so  viel  Aetzkali  hinzu,  dass  sich  die  Menge  des  Rückstands 
beim  Kochen  etwas  vermindert,  dann  einen  Ueberschnss  von  Salzsäure 
und  etwas  Weinsäure  und  kocht  eine  längere  Zeit,  verdünnt,  filtrirt, 
wäscht  anhaltend  mit  heissem  Wasser,  dass  alles  Chlorblei  durch  das 
Filter  geht,  und  behält  nur  Zinnoxyd  und  möglicher  Weise  Gold  auf 
dem  Filter;  bei  dem  Ueberschusse  von  Chlorkalium  bleibt  auch  Wismuth 
in  Lösung. 

Aus  dem  Filtrat  flUlt  man  Antimon,  Blei  und  Wismuth  durch 
Schwefelwasserstoff,  das  gleichzeitig  auch  die  kleine  Menge  Kupfer  nie- 
derschlägt, welches  bei  Anwesenheit  desselben  als  Stibiat  in  den  Rückstand 
gegangen  ist;  bei  Anwesenheit  von  Nickel  sollte  die  als  Stibiat  in  den 
letzteren  gegangene  kleine  Menge  hierbei  in  Lösung  bleiben,  indessen 
scheint  sie  in  diesem  Falle  auch  mit  in  die  Fällung  durch  Schwefelwasser- 
stoff —  vielleicht  durch  Einwirkung  des  Antimons  —  niedergerissen 
zu  werden. 

Dem  Niederschlage  entzieht  man  Sb2S3  durch  Schwefelammonium  oder 
Schwefelkalium,  schmelzt  den  Rückstand  mit  saurem  schwefelsauren  Kali, 
decantirt  die  Lösung  vom  Rückstande  und  trennt  Blei  und  Wismuth  in 
eben  angedeuteter  Weise. 

Die  beim  Auflösen  der  ersten  Aufschlussschmelze  in  Wasser  erhal- 
tene Flüssigkeit  verhält  sich  wie  die  unter  B  besprochene  und  ist  auch 
in  derselben  Weise  zu  untersuchen;  nur  kann  man  hier  auf  grössere 
Mengen  von  Antimon  stossen,  und  bei  Anwesenheit  von  Wismuth  beim 
Schmelzen  der  Schwefelmetalle  €uS,  €dS.  Ug  S  in  saurem  schwefelsauren 
Kali  eine  geringe  Menge  Wismuth  haltenden  Rückstandes  vorfinden,  den 
man  jedoch  nicht    mit   der  Kieselerde  der  Filterasche   verwechseln  darf. 

D.  Antimon-haltige  Erze  ohne  bedeutenden  Silbergehalt  behandelt 
man  am  besten  wie  folgt:  man  weicht  die  Schmelze  in  möglichst  wenig 
kochendem  Wasser  auf,  fügt  einen  Ueberschuss  von  festem  Aetzkali  hinzu, 
kocht  einige  Minuten,  sodann  setzt  man  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure 
und  etwas  Weinsäure  hinzu  und  kocht  noch  eine  Stunde;  wenn  nicht  er- 
hebliche Mengen  Silber,  Zinn  oder  Silicate  gegenwärtig  sind,  so  entsteht 
eine  klare  Lösung.  Man  verdünnt  sehr  stark  und  leitet  ohne  Rücksicht 
auf  den  bei  dem  Verdünnen  sich  etwa  bildenden  Niederschlag  anhaltend 
Schwefelwasserstoff  in  dieselbe. 
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Der  entstehende  Niederschlag  kann  AS2S3,  SbjSa,  etc.  €aS,  ddS,  Sg$, 
aber  auch  noch  Chlorsilber,  Ghlorschwefelblei,  Chlorwismuth-Wismuthoxyd 
enthalten ;  man  wäscht  den  Niederschlag  vom  Filter,  kocht  ihn  unter  Zusatz 
Ton  etwas  Kali  und  fügt  eine  Lösung  von  Kalium-Poljsulphuret  hinzu; 
es  gehen  dann  AS2S3,  SbjSs  etc.  in  Lösung,  wogegen  €uS,  €dS,  MgS, 
£bS,  Ag2S,  BijSs  im  Rückstande  bleiben.  Diesen  Rückstand  schliesst  man 
Ton  Neuem  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  auf. 

Wenn  in  dem  Erz  neben  Antimon  viel  Silber  gegenwärtig  ist,  löst 
man  die  erste  Aufischlussschmelze  in  mehr  Wasser,  lässt  gut  absitzen 
decantirt  die  Lösung,  die  das  meiste  Silber  enthält ,  und  fällt  aus  dieser 
dasselbe  als  Chlorsilber ;  den  vom  Decantiren  Terbleibenden  Rückstand  be- 
handelt man  nun  wie  vorhin  angegeben,  und  verwendet  das  Filtrat  vom 
Chlorsilber  zum  Verdünnen  der  mit  Aetzkali,  dann  mit  Salzsäure  und 
Weinsäure  erhaltenen  klaren  Lösung  des  Rückstandes. 

£.  Arsenreiche  Erze  stossen  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  viel  Arsendampf  aus  und  geben  —  wie  schon  oben  erwähnt 
—  weniger  deutliche  Farbenerscheinungen. 

Man  vermeidet  den  Arsen-Verlust  beinahe  gänzlich,  wenn  man  solche 
Erze  zunächst  mit  emem  Gemenge  von  Soda  und  Schwefel  im  Porzellan- 
tiegel schmelzt  und  erst  den  beim  Aufweichen  dieser  Schmelze  im  Was- 
ser verbleibenden  Rest  an  Schwefelmetallen,  welche  nur  geringe  Mengen 
von  Arsen  und  Antimon  enthalten,  einer  Schmelzung  mit  saurem  schwe- 
felsaaren  Kali  unterwirft. 

F.  Es  bietet  keine  Vortheile  dar,  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  den  Rückstand  in  Lösung  zu  bringen,  den  man  er- 
hält, wenn  man  das  zu  untersuchende  Erz  mit  Salpeter  und  Soda  auf- 
schliesst  und  die  Schmelze  in  Wasser  aufweicht. 

O.  An  Stelle  der  Cnpellation  der  zum  Zweck  der  indirecten  Be- 
stimmung einiger  Elemente  erzeugten  Niederschläge  von  Schwefelsilber 
kann  man  auch  dieselben  wiederum  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwe-^ 
felsanren  Kali  aufschliessen ,  und  aus  dem  Filtrat  der  Auflösung  dieser 
Schmelze  in  Wasser  das  Silber  als  Chlorsilber  fällen  und  so  wägen. 
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Bestimmung  der  im  Brunnenwasser  vorhandenen  Salpetersäure 
durch  Indigo. 

Vom 

Dr.  J.  K.  ran  Bemmelen. 

Durch  Marx  ist  io  dieser  Zeitschrift,  Bd.  7.  S,  412,  eine  Methode 
zur  ßestimtnnng  von  Salpetersäure  dorch  Indigo  veröffentlicht   worden. 

F.  Goppelsroeder  zn  Basel  hat  eine  Verbesserung  derselben 
vorgeschlagen.  *) 

Als  ich  bei  räner  Untersachung  des  Wassers  der  öffentlichen  Bmnnen 
zu  Amheim  mich  dieser  verbesserten  Uetliode  bedienen  wollte,  wurde 
mir  Veranlassung  gegeben,  sie  zu  prnfen.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dass 
ne  auch  in  dieser  verbesserten  Form  noch  ihre  MtLngel  hat  nnd  znr  Ent- 
stehung grosser  Fehler  Veranlassung  geben  muss. 

Die  Methode  Marx-Goppelsroeder  ist  folgende: 

Mit  aner  Auflösung  von  salpersaurem  Kali  ('/loo  Normal)  wird  eine 
beliebige,  aber  stark  verdünnte  Indigo-Lösung  titrirt.  Zu  dem  Zwecke 
mischt  man  eine  gewisse  Anzahl  Cnbikceutimeter  der  Salpeter-Lösung 
mit  einem  doppelten  Volum  conc.  Schwefelsäure  und  tröpfelt  von  der  In- 
digo-Lösung so  lange  hinein,  als  eine  Entfärbung  statt  findet,  d.  h.  bis 
die  Auflösung  eine  grünliche  Färbung  angenommen  hat.  Biese  muss 
unter  stetem  SchQttelu,  und  etwas  schnell  geschehen. 

Darauf  wiederholt  Goppelsroeder  das  Verfahren,  fdgt  erst  die 
gefundene  Zahl  der  Cubikcentimeter  der  Indigoltisnug  zu  der  Salpeterlösung 
und  nachher  die  Schwefelsäure.  Es  erfolgt  jetzt  Entfärbung  nnd  mEm 
kann  noch  einige  Tropfen  Indigo  hinzufügen,  ehe  man  die  grüne  Färbung 
wieder  erreicht.  Auf  dieselbe  Weise  bestimmt  man  die  im  Wasser 
enthaltene  Salpetersäure  und  nimmt  dazu  50  CC.  Wasser  nnd  100  CC. 
Schwefelsäure. 

Goppelsroeder  findet  aus  Bestimmungen  mit  Mengen  vou  8 
bis  14  CC.  der  SalpeterlOsnng,  die  0,54  Uilligr.  Salpetersäure  (Nje,) 
im  Cubikcentimeter  entiiält,  dass: 
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1  CC.  seiner  Indigolösnng  entspricht :  0,242  bis  0,273  Milligr.  Sal- 
petersäure, and 

1  CC.  der  Salpeterlösung  2,03  bis  2,23  CC.  Indigolösung*),  wenn 
er  die  Schwefelsäure  zuerst  beifügt,  und  die  Indigolösung  später  hinzu- 
tröpfelt, wenn  er  also  nach  der  Methode  von  Marx  verfährt. 

Wendet  er  die  verbesserte  Methode  an,  so  erhält  er  eine  bessere 
Uebereinstimmung. 

Aus  10  Bestimmungen  mit  15 — 50  CC.  Salpeterlösung  erhält  er: 

1  CC.  Indigo  =  0,275  bis  0,278  Milligr.  Salpetersäure,  oder 

1  CC.  Salpeterlösung  =  1,93  bis  1,94  CC.  Indigolösung. 

Bei  einer  ersten  Titrestellung  der  Indigolösung   glaubte   ich  schon 
eine   gute  Uebereinstimmung   zu  finden.     Die   Salpeterlösung  war   Y^qo 
normal,  enthielt  also  0,00054  Gramm  Nj  O5  auf  den  Cubikcentimeter. 
10  CC.  Salpeterlösung       .     .     .     10,2  bis  10,4  CC.  Indigo. 
20  CC.        „         „  ...     20  „       „ 

Aber  bei  Anwendung  der  Methode  auf  das  Wasser  der  verschiedenen 
Brunnen  zeigte  sich  ein  so  grosser  Unterschied,  dass  mir  klar  wurde,  die 
Methode  sei  mangelhaft. 

10  CC.  Wasser  (Velperpoort)     0,1  CC.  Indigo  Unterschied: 

50  CC.       „  „  0,4  CC.      „     statt     0,5  CC.     0,1  CC. 

10  CC.      „        (Walstraat)      1,5  CC.       „ 

50  CC.       „  „  5,35  CC.       „       „       7,5  CC.   2,15  CC. 

10  CC.       „         (Langstraat)  2,25  CC.       „ 

50  CC.       „  „  8,5  CC.       „       „  11,25  CC.    2,75  CC. 

10  CC.      „       (Nieuwstraat)  11,3  CC.      „ 
60  CC.       „  „  40  CC.       „       „     56,5  CC.    16,5  CC. 

Diese  Zahlen  zeigen  an,  wie  bei  zunehmender  Menge  der  Salpeter- 
säure die  Methode  unvollkommener  wird. 

Anfangs  schien  es  mir,  dass  der  Fehler  in  einer  zu  geringen  Menge 
Schwefelsäure  liegen  könne,  indem  es  sich  zeigte,  dass  man  bei  Hinzu- 
fDgung  einer  grösseren  Menge  Schwefelsäure  oft  eine  neue  Entfärbung 
des  Indigos  wahrnahm. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  mit  dreierlei  Indigolösung  von  ver- 
schiedener Stärke  hatte  ich  jedesmal  aufgezeichnet,  wieviel  Cubikcenti- 
meter Schwefelsäure   schon  zugefügt   waren,  als  noch  immer  eine  Ent- 


*)  Auf  Seite  201  in  Goppelsroeder's  Abhandlung  steht  in  der  letzten 
Columne  fdilerhaft:  „Salpetersäure'' ;  die  Zahlen  geben  Salpeter  an. 
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^bung  statt  gefonden  hatte,  und  ebenao,  wenn  tine  fernere  EGnznfllgnng 
des  Indigos  nutzlos  schien. 

Beim  Nachsehen  der  Zahlen  zdgte  sich  als  Resultat,  dass  die  Menge 
der  Schwefelaftore  rdchlich  so  gross  sein  mnss,  als  das  Tolom  der  sal- 
peterhaltigen  Flfissigkeit  addirt  zum  Tolam  der  IndigolOsnng. 

Fügt  man  nach  der  Vorschrift  von  Marx  nnd  Goppelsroeder 
nur  das  doppelte  Volnm  des  Salpetersänre  enthaltenden  Wassers  an 
Schwefels&ore  hinzn,  so  kann  es  oft  vorkommen,  dass  das  Yoltim  der 
Indigolösnng  die  endliche  Menge  des  Wassers  gMsser  sein  Ittsat,  als  das 
Tolnm  der  SchwefelsSare. 

Ana  vielen  folgen  hier  einige  Beispiele : 


Summe 

Schwefelsäure, 

der 
Salpeterlösung 

her  mgeiagtcu 
Indigo'a. 

a  und  b. 

wobei  erat  eine 
Entarb.  atat^ 

Volum  der 
Schwefelsiure. 

2 

8 

10 

10 

_ 

2.5 

7^ 

10 

10 

13 

5 

21 

26 

20 

_ 

10 

40 

60 

45 

65 

6 

13,6 

18^ 

20 

26 

7,5 

20.5         1 

28 

20 

30 

Die  letzte  Zahlenreihe  gibt  die  Menge  der  SchwefelsSare  an,  die 
hiDzngefflgt  werden  mnas,  nm  das  Ende  der  Reaction  zn  errachen.  Maa 
sieht  daraus,  dass  es  nicht  genng  ist,  der  Salpeterlüsnng  dos  doppelte 
Volnm  Schwefelsäure  hinzuzufügen,  und  dass  ebensowenig  ein  Volnm  ge- 
nügt, so  gross  als  die  Summe  der  Volumina  Solpeterlusung  und  Indigo  zu- 
sammen, denn  auch  In  diesem  Falle  konnten  durch  mehr  Schwefelaftore  noch 
einige  Cubikcentimeter  Indigo  Ober  die  Anzahl  Cubikcentimeter,  welche 
nach  b  hinzngefagt  sind,  entfärbt  werden. 

Ans  der  ausfUhrllcheren  Beschreibang  in  den  beiden  folgenden  Bei- 
spielen geht  das  Alles  noch  deutlicher  hervor. 

1)  2,5  CC.  SalpeterUsung  und  r,,i  CC.  Indigo  mit  8  CC.  Schwefel- 
säure :  Entfärbung.  Noch  1  CC.  tropfenweisn  hinzugefBgt  und  noch  Ent- 
färbung beobachtet  etc.,  bis  die  Menge  der  Schwefelsänre  13  CC.  betrag. 
Metir  Schwefelsäure  blieb  ohne  Wirkung. 

2)  Bei   10  CO.   Salpeterlösung   23   CC.  IndigolOsnng    und    25    CC. 
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Schwefelsäure  (also  reichlich  das  doppelte  Yolum  der  Salpeterauflösung): 
Enterbung. 

Hinzugefügt  1  CO.  Indigo:  keine  Entfärbung. 

„  (in  Portionen  von  2  CG.)  noch   15  CG.  Schwefelsäure: 

keine  Ent&rbung. 
„  noch  2  GG.:  Entfärbung. 

So  sind  im  Oanzen  42  GG.  Schwefelsäure  hinzugeftigt  und  noch  1  CG. 
Indigo. 

Mehr  Schwefelsäure  bringt  keine  Entfärbung  hervor.  Auf  eine 
wässrige  Lösung  von  10  CG.  Salpeterlösung  -{-  24  CG.  Indigo  =  34  GG. 
ist  also  eine  Menge  Schwefelsäure  von  42  CG.  nöthig  gewesen. 

Bei  dieser  Bestimmung  sowohl,  als  bei  allen  folgenden  ist  keine  als 
ToUendet  betrachtet  worden,  wenn  nicht  nach  wiederholter  Hinzufügung 
Ton  Schwefelsäure  und  einer  längeren  Erwärmung  des  Kolbens  über  einer 
Gaslampe,  der  letzte  Tropfen  Indigo  unverändert  blieb.  Ohne  diese  Vor- 
sorge hat  die  Bestimmung  keinen  WertL 

Die  Beurtheilung,  ob  die  Entfärbung  noch  stattfindet,  oder  aufhört, 
ist  durch  einige  Erfahrung  leicht  und  mit  genügender  Sicherheit  abzu- 
geben. 

Zuerst,  wenn  die  Anzahl  Gubikcentimeter  des  hinzugefQgten  Indigos 
klein  \aU  verändert  sich  die  Farbe  von  hellgelb  in  ein  deutliches  Grün« 
wenn  ein  Tropfen  Indigo  zuviel  hinzugefügt  wird.  Wenn  20 — 40  GG. 
Indigo  verbraucht  werden,  ist  dies  nicht  der  Fall,  obgleich  eine  doppelte 
Menge  Schwefelsäure  eine  bemerke  nswerthe  Verdünnung,  oder  besser  ein 
Lichterwerden  der  gelben  Farbe,  hervorbringt.  Die  Färbung  verändert 
ach  dann  aus  einem  hell  durchsichtigen  Gelb  in  ein  weniger  durchsich- 
tiges Bothbraun,  sobald  die  Grenze  erreicht  ist.  Erst  ein  halber  Gubik- 
centimeter zuviel  gibt  die  grüne  Färbung.  In  der  Veränderung  der 
Durchsichtigkeit  liegt  der  Uebergang,  und  das  Auge  gewöhnt  sich  bald, 
diesen  sehr  scharf  zu  erkennen,  wenn  man  den  Kolben  gegen  das  Licht 
hält. 

Hört  durch  fortgesetztes  Hinzufügen  von  Indigo  die  Entfärbung  au^ 
und  erhält  man  so  eine  grüne  oder  blaue  Färbung,  so  bringt  eine  Hin- 
zufOgung  von  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Erwärmung  meistens  eine  neue 
Entfärbung  zu  Wege,  und  man  sieht  dann  sehr  deutlich  und  scharf  die 
durchsichtig  gelbe  Farbe  wieder  erscheinen.  Und  gerade  dann  kann  man 
das  Ende  am  leichtesten  erkennen,  wenn  bei  Zuftlgung  von  1  — 2  weitem 
Tropfen  Indigos  die  Entfärbung   nicht  weiter  als  bis  zu  einem  weniger 
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dorclisichtigen  Rothbraan  geht,  besonders  wenn  man  den  Kolben  gegen 
das  Licht  hält. 

Zwei  Tropfen  mehr  geben  darauf  eine  dunkelrothbraune  Farbe  mit 
Uebergang  ins  Orflne. 

Ob  nun  die  Hinzofügung  von  soTiel  Schwefelsäure,  als  dem  iy5- 
bis  2fachen  Volum  der  schliesslich  Torhandenen  Wassermenge  entspricht, 
nebst  der  Verbesserung  von  Goppelsroeder  die  Methode  brauchbar 
macht,  muss  aus  den  folgenden  Versuchen  hervorgehen. 


Salpcterlösung. 


CO. 


Indigo,  sofort 
hinzugefilgt. 


cc. 


Indigo,  I    1  CC.  äalpeter-Auf- 

im  Ganzen  ver-  ..  lösung  entsprechend 

braucht.  |-       Indigolösung, 
cc.  cc. 


3 

3 

5 

10 

10 


0 

8,5 
13,7 
18 
23,3 


8,5 

9 
14,9 
23,3 
25,3 


2,8 

3 

8 

2,3 

2,5 


Für  10  CC.  war  die  Uebereinstimmung  also  nicht  genügend. 
Ebenso  verhält  es  sich  bei  einer  schwächeren  Indigolösung. 


Salpeterlösung, 
cc. 

Indigo,  sofort 
hinzugefügt. 

cc. 

Indigo, 
im  Ganzen  ver- 
braucht. 

CO. 

1  CC.  Salpeter- Auf- 
lösung entsprechend 

Indigolösung, 
cc. 

5 
5 
5 
5 
2 
10 

0 

9,5 
14 
21 

8 
40              j 

9,5 
14 
21 
21,6 

9,1 
44 

4,32 

4,55 
4.4 

Aus  dem  Versuch  mit  10  CC.  Salpeterlösung  lässtsich  ableiten» 
dass  2  CC.  nöthig  gehabt  hätten  8,8  CC.  Indigo,  während  9,1  verbrauchi 
worden  sind;  und  umgekehrt,  dass  10  CC.  Salpeterlösung  45,5  nöthig 
gehabt  hätten,  während  44  CC.  Indigo  verbraucht  sind. 

Der  Unterschied  ist  also  noch  zu  gross,  als  dass  diese  Methode, 
auch  wenn  Schwefelsäure  genügend  vorhanden  ist,  auf  hinreichende  Gre- 
nauigkeit  Anspruch  machen  könnte.  Ausserdem  geht  aus  einer  Ver- 
gleichung  der  Zahlen  hervor,  dass  die  durch  Goppelsroeder  vorge- 
nommene Verbesserung  ganz  unzulänglich  ist.  Aus  dem  zweiten  Versuch 
ergibt  sich,  dass  9,5  CC.  tropfenweise  hinzugefügten  Indigos  hinreichend 
waren  für  5  CC.  der  Salpeterlösung;   aber  wenn  der  Versuch  drei  Mal 
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inederholt  warde,  je  nach  Hinznfügong  der  im  vorigen  Versach  ver- 
braachten  Menge,  stieg  die  schliesslich  nöthige  Menge  Indigo  von  9,5  CC. 
auf  14,  Ton  14  auf  21,  von  21  auf  21,6  CC. 

Die  beiden  letzten  Versuche  gaben  nur  dämm  ziemlich  übereinstim- 
mende Resultate,  weil  man  dabei  gleich  von  einer  Menge  Indigo  ausging, 
die  wenig  Unterschied  mit  der  aas  dem  vierten  Versuch  berechneten  hatte. 

Um  dies  näher  zu  untersuchen  und  zu  erfahren,  ob  die  Methode 
einigermaassen  gute  Resultate  liefern  kann,  wurden  die  folgenden  Reihen 
von  Bestimmungen  angestellt,  obgleich  mit  einer  andern  Indigolösung,  weil 
die  ersten  verbraucht  waren. 

5  CC.  der  Salpeterauflösung: 


Vor  der  Schwefel- 
säure beigefügte 
CC.  Indigo. 

CC.  Schwefelsäure 

im  Verhältniss  zur 

'Schlussmenge  derbei- 

1  gefügten  SaJpeterlös. 

+  Indigolösung. 

Im  Ganzen 

verbrauchter 

Indigo. 

CC. 

1  CC.  Salpeterlösung 
entsprechend 
Indigolösung. 

CC. 

I 

n 
III 

IV 
V 
VI 

0 

3 

4,3 

8.4 
11,7 
13,7 

X  0,3 

n    0,5 

»   0,8 
»   0,9 

n    1,1 
n     2,5 

3 

4,3 

8,4 

11,7 

13,7 

14,3 

0,6 

0,86 

1,68 

2,34 

2,74 

2,86 

Bei  einem  Verfahren  nach  der  Methode  Marx-Ooppelsroeder 
wttrde  man  mit  einer  Menge  von  2X5  CC.  Schwefelsäure  und  einem 
gewiss  noch  geringeren  Resultat  als  in  Versuch  V.  und  VI.  zufrieden  ge- 
wesen sein.  Auf  dieselbe  Weise  aber  fortfahrend  wird  eine  Menge  von 
mehr  als  20  CC.  Indigo  erreicht,  so  dass  hieraus  hervorgeht,  dass  die 
nach  dieser  Methode  erhaltenen  Zahlen  viel  zu  niedrig  sind. 


vn 

14,3 

reichlich  2  mal 

15,7 

3,14 

vm 

15,7 

» 

16,6 

8,32 

IX 

16,6 

n 

17,3 

3,46 

X 

17,6 

n 

18,2 

8,68 

XI 

19,5 

n 

20,5 

4,10 

xn 

21 

■     1 

Grenze  erreicht 
21,2  ist  zu  viel 

j             4,20 

xm 

21,5 

.     t 

Entfärbt  sich 
nicht  ganz 

1  zu  viel  beigefügt 

XIV 

22 

■     i 

bleibt  etw.dunkl. 
als  die  vorige. 

ll  zu  viel  beigefügt 

XV 

21 

» 

etwas  zu  viel. 

— 

XVI 

21 

1, 

gut.           1 

4,20 
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Als  5  GC.  SalpeterKysnng  mit  10  CC.  Schwefelsänre  vermischt  wor- 
den, während  man  den  Indigo  schnell  hinzntrOpfelte,  und  später  noch  so 
viel  Schwefelsäare  heif&gte,  dass  die  Menge  1,7  mal  so  viel  hetmg,  als 
die  SalpeteranflGsnng  und  der  Indigo  znsammen,  wurden  verbraucht 
13,3  CG.  Indigo  (Bestimmung  XVn.)  ungefähr  wie  im  Versuch  Y. 

Bei  einer  Wiederholung  mit  13,3  verbrauchte  man  13,7  Indigoldsung 
(Bestimmung  XVUI). 

Bei  der  zweiten  Wiederholung  14,1  (Bestimmung  XIX.)  gerade  so 
viel  wie  in  Versuch  VI.  der  ersten  der  oben  genannten  Bestimmungen, 
wozu  die  genügende  Menge  der  Schwefelsäure  gefügt  worden  ist. 

Wir  lernen  hieraus : 

1)  Die  Menge  Schwefelsäure  muss  ungefähr  das  doppelte  der  wäss- 
rigen  Flüssigkeit  betragen. 

2)  Die  grösste  Menge  Indigo  ¥rird  erst  verbraucht,  wenn  die  rechte 
Menge  Indigo  gleich  zum  Wasser  gefügt,  und  dann  mit  der  Schwefel- 
säure gemischt  wird.  Tröpfelt  man  den  Indigo  später  hinzu,  dann  ver» 
braucht  man  nur  etwas  mehr  als  die  Hälfte  Indigo  (bei  einer  Menge  von 
5  GC.  der  SalpeterlOsung).  Solange  weniger  Indigo  hinzugefügt  wird  als 
entfärbt  werden  kann  durch  die  anwesende  Salpetersäure,  bleibt  ein  Theil 
der  Salpetersäure  wirkungslos  oder  er  verliert  sich.  Weder  Hinzufügung 
von  mehr  Schwefelsäure,  noch  Erwärmung  bis  zur  Kochhitze  bringt  dann 
den  Indigo  zur  Entfärbung. 

Man  kann  annehmen,  dass  die  Salpetersäure  sich  verflüchtigt,  ehe 
sie  gevmrkt  hat,  obschon  man  es  am  Geruch  nicht  merkt.  Ich  erachte 
das  eben  darum  für  wahrscheinlich,  weil  ein  Zurücktitriren  mit  Salpeter- 
lösung ganz  unausführbar  ist.  Hat  man  nämlich  zu  viel  Indigo  beige- 
fügt, so  kann  man  die  blaue  Farbe  durch  Hinzutröpfeln  von  Salpeter- 
lösung nicht  verdrängen,  es  sei  denn,  dass  die  Menge  derselben  vielmal 
grösser  ist,  als  die  Berechnung  ergibt. 

Die  Menge  Indigo  für  5  CG.  Salpeterlösung  beträgt  also  zwischen 
20,5  und  21  GG. 

Bei  dieser  Menge  ist  es  nicht  möglich  zu  bestimmen,  ob  ein  Paar 
Tropfen  Indigo  (das  ist  0,1  bis  0,2  CG.)  zu  viel  oder  zu  wenig  and. 
21  CG.  waren  nach  2  Gontrol- Versuchen  etwas  zu  viel. 

Es  wäre  nun  die  Frage,  ob  durch  verschiedene  Mengen  Salpeter- 
lösung proportionale  Mengen  Indigo  nach  dieser  Methode  ent&rbt  werden 
könnten,  mit  andern  Worten:  ob  der  Titre  der  Indigolösung  überhaupt 
festgestellt  werden  kann,  und  die  Methode  wirklich,  sei  es  auch  nur  in 
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gewissen  Grenzen  der  Genauigkeit,  Werth  hat.    Zu  diesem  Zwecke  machte 
ich  die   folgenden  Versache  und  verdünnte  znweilen  noch  die  Salpeter- 

lÖBOlg. 

2,5  CG.  SalpeterlOsnng : 

Berechnet*  ans  der  vorigen  Reihe  Bestimmungen :  10,2  bis  10,5  CC. 
Indigo.  Die  Menge  der  Schwefelsäure  stets  gleich  der  doppelten  Menge 
der  wftEsrigen  Flüssigkeit. 


• 

Verdünnt  mit 
Wasser. 

CC. 

Sogleich  vor  der 

Schwefels&ure 

beigefügt.  Indigo. 

Indigo  bei- 
getröpfelt bis  zu 

CC. 

1  1  CC.  Salpeter- 

Jösung  entsprech. 

Indigo. 

CC. 

XX 

— 

0 

6,4 

2,56      • 

XXI 

— 

6,4 

7,4 

2,96 

XXTT 

— 

7,2 

7,55 

8,02 

XXIII 

— 

11,2 

zuviellnd.beigef. 

— 

XXIV 

— 

10,75 

do. 

— 

XXV 

— 

10 

10,8 

4,12 

XXVI 

— 

10,5 

Gut 

4,2 

XXMI 

2,5 

10,8 

10,5 

4,2 

xxvm 

10 

10,4 

10,5  ä  10,6 

4,2 

7 

\6  CC.  SalpeterlOsnng: 

XXIX 

—            1 

0 

16,9 

2,26 

XXX 

1 

19 

19,4 

2,58 

XXXI 

20 

20,45 

2,73 

XXXII 

— 

83,5 

zuviellnd.beigef. 

(bleibt  blau) 

XXXIU 

— 

32 

do. 

(schmutzig  blau) 

XXXIV 

— 

81        ; 

31,4 

.4,18 

1 

0  CC.  SalpeterlOsnng: 

XXXV 

— 

0 

25,4 

2,54 

XXXVI 

— 

25 

i          26,4 

2,64 

xxxvn 

— 

26,4 

27,25 

2,72 

xxxvm 

40 

42 

zu  viel 

— 

XXXIX 

—            j 

41 

gleichm.rothbr.*) 

4,1 

1  CC.  SalpeterlOsnng: 

XL 

— 

0 

3,6 

3,6 

XLI 

4 

4,2 

zu  viel 



XLU 

10 

4,2 

do. 



XLffl 

— 

4,1           :  4,2  etwas  zu  viel 
ügo  färben  die  Auflösung  dunklei 

4,15 
■  unduTchsicIitig 

•)1 

^och  0,8  CC.  Im 

hraon. 
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Ueberblicken  wir  jetzt  die  erhaltenen  Resultate : 


Verbrauchter  Indigo. 

1  GG.  Salpeterlösung 
=  Indigo. 

. 

CO. 

CG. 

1  GG.  Salpeterlösung 

4,1  a  4,2 

4,15 

2,5  „             do. 

10,5 

4,2 

5    „             do. 

20,5  bis  21 

4,1  ä  4,2 

7,5  „             do. 

31,5 

4,2 

10    „             do. 

41 

4,1 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Uebereinstimmung  der  Zahlen  sehr 
befriedigend  ist,  und  dass  der  Titre  der  Indigolösung  mit  grosser  Oe- 

1 


nauigkeit  gestellt  werden  kann:  1  CC.  ^ 


4,15 


CC.   Salpeterlösnng  = 


0,241  CC,  worin  0,000131  Grm.  N,  O5  enthalten  ist. 

Vergleicht  man  dagegen  die  Mengen,  die  man  durch  Eintröpfelung 
des  Indigos  nach  EUnzufügung  der  Schwefelsäure  erhält,  so  dass  man  erst 
1  Volum  und  nach  und  nach  2  Volum  der  wässrigen  Flttssigkeit  an 
Schwefelsäure  zufügt,  so  erkennt  man,  dass  die  Resultate  yiel  weniger 
übereinstimmen  und  bei  kleinen  Mengen  Salpetersäure  (1  CC.  der  Sal- 
peterlösung) stark  abweichen. 


Bestimmung. 

Salpeterlösung. 

CO. 

Verbrauchter 
Indigo. 

CO. 

1  GG.  Salpeterlösung 
entspricht  Indigo. 

CC. 

XL 

XX 

XVII 

XXIX 

XXXV 

1 

2,5 
5 
7,5 

10 

3,6 

6,4 

13,3 

16,9 

25,4 

3,60 
2,56 
2,66 
2,26 
2,54 

Je  schneller  man  den  Indigo  hinzutröpfelt,  desto  mehr  wird  man 
bei  dieser  Bestimmung  nöthig  haben.  Je  mehr  Salpetersäure  in  der 
Flüssigkeit,  desto  weniger  Indigo  verbraucht  man  verhältnissmässig.  Hätte 
man  bei  den  vorigen  Versuchen  den  Indigo  immer  gleichschnell  hinzu- 
getröpfelt, dann  würden  die  Zahlen  in  der  letzten  Reihe  gewiss  regel- 
mässig abnehmen. 

Verfährt  man  also  nach  der  Methode  Goppelsroeder  unter  den- 
selben Umständen,  und  mit  wenig  verschiedenen  Mengen  Salpetersäure, 
so  kann  man  ziemlich  übereinstimmende  Resultate  erhalten,  und  daraus 
lässt  sich  erklären,    dass  Marx  und  Goppelsroeder  scheinbar  gute 
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Zahlen  erhalten  haben,  obgleich  ihre  Methode  in  dieser  Form  ganz  on- 
braachbar  ist. 

Die  Methode  ist  nur  so  brauchbar,  wie  ich  sie  schliesslich  berich- 
tigt habe.  Man  muss  der  salpetersauren  Fltlssigkcit,  die  wo  möglich  nicht 
Aber  0,5  Milligr.  N2  O5  im  Cubikcentimeter  enthalten  darf,  eine  be- 
stimmte Menge  der  tltrirten  Indigolösung  beifügen,  darauf  IV2  bis  2  Yo- 
lom  Schwefels&nre ,  darunter  mischen  und  den  Kolben,  wenn  es  nöthig 
ist,  einige  Zeit  über  die  Flamme  bringen.  Jetzt  zeigt  sich,  ob  die  Menge 
Indigo  zu  gross  oder  zu  klein  war.  Man  wiederhole  den  Versuch  mit 
einer  kleineren  oder  grösseren  Menge  Indigo  so  oft,  bis  schliesslich  die 
Farbe  grOnlich  oder  bei  grösseren  Mengen  N2  O5  weniger  durchsichtig 
TOthbraun  bleibt.  Im  letzten  Falle  ist  die  richtige  Menge  Indigo  er- 
halten. 

Untersucht  man  Quellwasser  auf  ihren  Salpetergehalt,  so  kann  man 
in  10  CC.  durch  3—4  Yersuche  sehr  schnell  die  Grenze  finden,  voraus- 
gesetzt dass  man  durch  eine  andere  Reaction  auf  Salpetersäure  die  an- 
wesende Menge  der  Salpetersäure  zuerst  geschätzt  hat. 

Die  Bestimmungen  werden  sehr  schnell  gemacht,  weil  das  Zusetzen 
der  Schwefelsäure  und  des  Indigos,  das  Schütteln  und  Erwärmen  in  wenig 
Augenblicken  vollendet  ist.  Zwei  bis  drei  Bestimmungen  kosten  nicht 
mehr  Zeit,  als  eine  gewöhnliche  Titriranalyse.  Die  Methode  scheint  viel 
umständlicher  zu  sein,  als  es  in  Wirklichkeit  der  Fall  ist.  Hat  man  die 
Böthige  Erfahrung  erworben  und  Alles  (Bürette  mit  Indigo,  einige  Kölb- 
chen,  Cflvette  mit  Schwefelsäure)  in  Bereitschaft  gesetzt,  so  ist  die  ganze 
Bestimmung  in  kurzer  Zeit  vollendet,  und  dabei  eine  grosse  Genauigkeit 
erzielt  worden.  Will  man  die  Genauigkeit  nicht  weiter  als  bis  auf 
1  CC.  der  Indigolösung  treiben  (1  CC.  Indigo  =  0,000131  Gr.  NjOg), 
so  sind  oft  zwei  Bestimmungen  genügend. 

Aus  nachstehenden  Beispielen  kann  man  dies  ersehen. 

Zum  Ueberflusse  sei  bemerkt,  dass  bei  jeder  der  folgenden  Bestim- 
mungen die  obengenannten  Vorsorgen  in  Bezug  auf  das  Zufügen  der  ge- 
nügenden Menge  Schwefelsäure,  das  Erwärmen  der  Auflösung  und  die 
Beurtheilung  der  Endreaction  genau  beobachtet  sind. 

Brunnenwasser  aus  dem  öffentlichen  Brunnen  in  der  Eetelstraat  zu 
Amheim : 


146 


y.  Bemmelen:  Bestimmmig  der  im  Brunnenwasser 


10  CC.  Wasser. 


Reaction 
mit  Eisenvitriol. 


Ver- 
such. 


Sofort  beigefügt 
Indigo. 

CO. 


Im  Ganzen  ver- 
brauchter Indigo. 


CC. 


Ziemlich  starker 
brauner  Ring. 


I 
II 
III 
IV 


10 
17,4 
19 
23,5 


Der  öffentliche  Bronnen  in  der 


/ 

I 

15,5 

II 

23 

starker  brauner  ) 

in 

24 

Ring.           \ 

IV 

26 

1 

V 

27,5 

( 

VI 

28 

Der  öffentliche  Bmnnen  in  der 


Ziemlich  starker 
brauner  Ring. 


I 
U 


25 
22 


Der  öffentliche  Brunnen  in  der 


Nichts. 


I 


I 
II 


0,1 

0,2 


17,4 
18,5 
21,4 
24 

:Weverstraat» 
21,8 
23,8 
25 
27,4 
genug 
zu  viel 

«Nienwstraat» 
zu  viel 
genug 

^Bovenbeckstraat» 
zu  viel 
0,5 


Also  nöthig 
24  GG.  Indigo. 


Also  nöthig 
27.4 -27,5  Ind. 


22  GG. 


0,5  Indigo. 


Der  öffentliche  Brunnen  auf  «het  Eilande 


Brauner  Ring. 


I 
U 

m 


10 
14 
17 


13,5 

15,4 

etwas  zu  viel 


15,5  ä  16,5  Ind. 


Der  öffentliche  Brunnen  in  der  «Kortestraat: 


Starker  brauner 
Ring. 


I 
U 


25 
22,5 


etwas  zu  viel 
23,75 


I 


Also  nöthig 
24  h  24,5  GG. 


Der  öffentliche  Bmnnen  in  der  «Spoorwegstraati 


Brauner  Ring. 


I 

n 
m 


20 
0 
9,3 


Der  öffentliche  Brunnen  auf 


Schwächerer 
brauner  Ring. 


I 
II 
III 


7 
6 
6,2 


viel  zu  viel 

7,6 
etwas  zu  viel 

het  nienwe  plein 
zu  viel 
zu  wenig 
gut 


( 
( 


8  ä9. 


6,2 


Auch  bei  diesen  Analysen  wurden  dieselben  Erscheinungen  beobachtet, 
die  oben  beschrieben  sind,  z.  B.  bei  dem  öffentlichen  Brunnen  auf  dem 
«Schoolplaats» : 
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Ver- 
such. 

Sofort 

beigefögter 

Indigo. 

CC. 

Im  Ganzsen 

verbrauchter 

Indigo. 

CC. 

Endvohimen 

der 

Schwefelsäure. 

CC. 

Entfärbung  der 

zuerst  hinzugef. 

Menge  Indiffo 

durch  Schwe&ls. 

CC. 

10  CC.  1 

des     l 

Wassers  f 

I 
U 
111 
IV 

0 
13 
16 
17 

11,5 

14,3 

16,5 

gut 

40 
40 
45 
50 

ungef.  25 

n       25 
n       25 

60  CC.  II   V. 


81 


82 


200 


Das  Hinzntröpfeln  des  Indigos  zu  den  mit  20  CC.  Schwefelsäure 
vermischten  10  CC.  Brunnenwasser  ergab  ein  viel  zu  niedriges  Resultat. 
Man  kam  in  4  Versuchen  von  4,5  auf  17  CC.  Indigo.  Die  Menge  der 
Schwefelsäure,  durch  welche  die  erste  Entfärbung  bewirkt  wurde,  war 
wieder  ungefähr  dem  Volumen  Salpeterlösung  -)-  Indigo  gleich  (vorher 
beigefOgt),  wogegen  mehr  Schwefelsäure  nöthig  war,  um  das  Maximum 
entfiürbten  Indigos  zu  erhalten. 

Dass  die  Menge   Indigo  von  17  CC.  richtig  war,  wurde  durch  eine 

Bestinminng  festgestellt  in  50  CC.  Wasser: 

zwischen 
100  ä  150. 

Absichtlich  wurde  weniger  als85  =  5X  ^7  CC.  Indigo  zuge- 
setzt; dann  konnte  auch  noch  mehr  Indigo  entfärbt  werden.  Einen 
zweiten  Versuch,  wobei  85  CC.  Indigo  auf  einmal  zugefügt  wurden, 
mnsste  ich  aus  Mangel  an  Indigolösung  unterlassen. 

Der  Salpetergehalt  dieser  Brunnenwasser  hätte  noch  genauer  be- 
stimmt werden  können,  wenn  jedesmal  noch  ein  Paar  Versuche  zur  schär- 
feren Bestimmung  der  Grenzen  gemacht  worden  wären,  doch  wird  diess 
meistens  wohl  überflflssig  sein. 

In  dem  zu  Amheim  untersuchten  Wasser  der  verschiedenen  Brunnen 
wurde  f&r  10  CC.  von  0,1  bis  27,5  CC.  Indigo  verbraucht,  also  gefunden 
von  0,0131  Milligr.  —  3,57  Milligr.  NjOg  in  10  CC. 

Das  ist  im  Liter  1,3—357   Milligr.  Salpetersäure  (N2O5). 

Es  ist  schwer  die  Genauigkeit  zu  verfolgen,  welche  Goppels- 
roeder  bei  seinen  Bestimmungen  erreicht  hat.  —  Auf  seine  Weise  ver- 
fahrend hat  er  gewiss  bei  Quantitäten  von  15 — 50  CC.  Salpeterlösung  (das 
ist  Quantitäten  von  8—27  Milligr.  N2O5),  denen  er  weniger  Schwefel- 
säure, als  die  Summe  der  wässrigen  Lösungen  betrug,  zugefügt  hatte, 
eine  grosse  Uebereinstimmung  gefunden,  aber  in  den  von  ihm  untersuch- 
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ten  Wassern  war  die  Menge  der  Salpetersäare  yielfieu^h  schwankend,  und 
älflo  müssen  unter  seinen  Bestimmungen  manche  weniger  genau  sein. 

Es  wundert  mich,  wie  es  Goppelsroeder  entgehen  konnte,  dass 
das  Resultat  seiner  zweiten  Reihe  Bestimmungen  (nach  der  verbesserten 
Methode)  zur  Titrestellung  der  Indigolösung  mit  seiner  Verbesserung  im  Wi- 
derspruch steht.  Er  würde  dadurch  die  Unyollkommenheit  seiner  Me- 
thode entdeckt  haben. 

Aus  seiner  ersten  Reihe  Titre-Bestimmungen  (nach  der  Marx'schen 
Methode)  lässt  sich  berechnen : 

1  CG.  Salpeterlösung  =  2,03  bis  2,23  CC.  Indigo  oder  1  CC.  In- 
digo =  0,275  bis  0,278  Milligr.  NjOj. 

Somit  ist  nach  der  verbesserten  Methode  weniger  Indigo  verbraucht 
worden,  als  nach  der  Methode  Marx  in  der  ersten  Reihe,  während  doch 
gerade  hier  mehr  Indigo  hätte  erforderlich  sein  sollen. 

Hätte  Ooppel9roeder  seine  Verbesserung  auf  Quantitäten  von 
3  bis  5  CC.  Salpeterlösung  angewendet,  so  hätte  er  für  den  Werth 
von  1  CC.  Salpeterlösung,  in  Cnbikcentimeter  Indigo  ausgedrückt,  noch 
höhere  Zahlen  erhalten  als  2,23  und  hätten  sich  also  viel  grössere  Ab- 
weichungen von  1,93  gezeigt.  Der  Titre  der  Indigolösung  von  Goppels- 
roeder ist  für  kleine  Quantitäten  Salpetersäure  zu  hoch  gestellt  *)  und 
man  kann,  demnach  annehmen,  dass  seine  Salpetersäurebestimmungen  für 
diejenigen  Brunnenwasser  ziemlich  ungenau  sind,  welche  weniger  Salpeter- 
säure enthalten  als  die  Salpeterlösung. 


*)  Sein  Resultat  lässt  sich  indess  sehr  gut  erklären.  Er  hat  bei  der  ersten 
Reihe  Bestimmungen  von  3  bis  15  CC.  Salpeterlösung  genommen  und  in  der 
zweiten  Reihe  Bestimmungen  von  15  bis  50  CC.  gewählt.  Je  mehr  Salpeter- 
lösung man  nimmt,  je  geringere  Resultate  erhält  man,  je  grösser  wird  also  der 
Fehler.  Sein  erster  Versuch  mit  20  CC.  Salpeterlösung  bestätigt  diess. 
Er  findet  bei  demselben: 

1  CC.  Salpeterlösung  =  1,8  CC.  Indigo,  also  weniger  Kubikcentim.  Indigo 
als  in  den  Versuchen,  die  Reihe  I  aufweist,  und  bei  denen  weniger  als  20  CC. 
Salpeterlösung  genommen  worden  waren. 

Damit  übereinstimmend  findet  Goppelsroeder  das  höchste  Resultat  an 
Cubikcentim.  Indigo  da,  wo  er  die  kleinste  Quantität  Salpeterlösung  genommen 
hat  (3  CC).  Gefunden  1  CC.  =  2,23  Indigo ;  es  gilt  diess  bis  auf  einige  Aus- 
nahmen fOr  alle  seine  Bestimmungen. 

6    CC.  Salpeterlösung    .    .    gefunden  1  CC.  =  2,16  CC.  Indigo, 
10,5    „  do.  .    .  „        1    „    =2,03    „         „ 

18,5   „  do.  .    .  „       1    „    =  2,09    ,         „ 

14,3   ,  do.  .    .  „       1    „    =2,06    „        „ 


vorhandenen  Salpetersäure  durch  Indigo. 


149 


Es  gilt  dies  besonders  Yon  .seinen  Bestimmungen  der  Salpetersänre 
in  Schnee-  und  Regenwasser  *). 

Schliesslich  noch  ein  Wort  über  die  Genauigkeit  der  Methode,  wie 
sie  von  mir  angewendet  worden  ist. 

Bei  der  Titrestellang  meiner  Indigolösnng  erhielt  ich  : 


Salpeterlösung. 

1  CC.  enthalt 

0,131  MUligrm. 

Na  65. 


zu  viel: 


CC.  Indigo  waren 


zu  wenig: 


genug 


1  CC.  Salpeter- 
lösung entspricht 
Indigo. 

CC. 


1   CC. 
2,5« 
5     „ 
7,5« 
10    ' 


4,2 
10,7- 
21,5 
32 
42 


4,1 
10,4 
20,5 
31 


10,5 
21 
31,4 
41 


4,15 

4,1 
4,2 
4,2 
4,1 


Daraus  wird  abgeleitet:  1  CC.  Salpeterlösnng  entspricht  4,15  CG. 
Indigo. 

Im  Allgemeinen  ist  also  eine  Grenze  von  0,05  CC.  za  viel  oder  zu 
wenig  gefunden  bei  einer  Menge  von  1  CC.  der  Salpeterlösnng,  sei  sie 
verdünnt  oder  anverdünnt;  eine  Unsicl\,erheit  von  0,05X^1^^1  Milligr. 
N2  O5  =  0,00655  Milligr,  auf  eine  Menge  von  0^54  Milligr.  N2  O5., 
das  ist  =  1,20^. 

Für  grössere  Mengen  Salpetersäure  ist  die  absolute,  nicht  die  rela- 
tive Genauigkeit  geringer;  aus  obigen  Zahlen  darf  man  annehmen,  dass 
bei  einer  Menge  von  10  X  0,54  =  5,4  Milligr.  N,  O5  in  10—50  CC. 
Wasser  gelöst,  die  Grenze  der  Reaction  gefunden  war  bis  auf  0,5  CC. 
zu  viel  oder  zu  wenig;  also  wieder  bis  auf  1,20/q,  eine  Unsicherheit  von 
0,5  X  0,131  =  0,0655  Milligr.  auf  eine  Menge  von  5,40  Müligr. 

Yer&hrt  man  bei  den  Bestimmungen  der  Salpetersäure  im  Brunnen- 
wasser mit  derselben  Genauigkeit  wie  bei  der  Titrestellung,  dann  wird 
also  der  Fehler  unbedeutend  sein.  Meistens  wird  man  zufrieden  sein, 
wenn  man  die  Grenze  innerhalb  0,1  CC.  bis  1  CC.  gefunden  hat  bei 
einem  Verbrauch  von  1  bis  50  Indigo. 

Man  hat  im  Allgemeinen,  auf  1  Liter  berechnet,  für  die  Menge 
Salpetersäure. 

A  =  100  (n  ±j3)  (0,131  (1  ±  «)  Milligr.  =  13,1  n  ±  100  X  l^il  »  « 
±13,1  ^±100«^,  worin  «  der  Fehler  in  der  Titrestellung  der  Indigo- 

♦)  Professor  Goppelsroeder,  Mittheilungen,  Journal  ftlr  prakt.  Chemie, 
Neue  Folge,  Band  4,  S.  139. 
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lösong,  ^   der  Fehler  in  der  Bestimmimg  der  Salpetersäure,  n   die  An- 
zahl  der  yerbrauchten  CG.  Indigolösong  bedeutet. 

Die  letzte  Zahl  aß  kann,  wie  verständlich,  vernachlässigt  werden. 

Für  n  =  1  CG.  und  ß^  0,1  GG.  hat  man  also: 

A  =  13,1  ±  0,131  X  1,2  ±  1,31 
ein  Fehler  im    Maximum  von  ±  1,45  Milligr.  auf  13,1  Milligr.  Sai- 
petersäare  im  Liter,  also  ungefähr  ein  Zehntel. 

Für  n=  40  CG  und  ^=  1  GG.  hat  man: 
A  =  40  X  13,1  ±  40  X  0,131  X  1,2  ±  13,1  =  624  ±  6,28  ±  13, 
ein   Fehler   im  Maximum  von  ±  19,2  Milligr.  auf  eine  Mmge  von 
etwa  einem  halben  Gramm  Nj  65  im  Liter,  also  ungefähr  4  %.    Dass  der 
Fehler  fast  immer  viel  geringer  sein  wird,  und  durch  Vermehrung  der 
Controlversuche  zu  verringern  ist,  braucht  keine  weitere  Erläuterung. 

Amheim  (Holland),  Januar  1872. 


Ueber  Blutfarbstoffe. 

Briefliche  Mitthellnng  von 

Heinrich  Struye. 

Hiermit  erlaube  ich  mir  Ihnen  die  briefliche  Mittheilung  zu  machen, 
dass  es  mir  gelungen  ist,  aus  dem  Blute  zwei  Farbstoffe  abzuscheiden,  die 
sich  durch  charakteristische  Eigenschaften  von  einander  scharf  unter- 
scheiden. 

Der  eine  Farbstoff,  überaus  leicht  löslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  Aether,  bildet  im  trocknen  Zustande  eine  dunkel-grün- 
braune Masse,  die  ohne  Aufblähen  verkohlt  unter  Hinterlassung  einer 
Asche,  die  durch  Eisenoxyd  stark  gefärbt  ist.  Diese  Asche,  die  Spuren 
von  Alkalien  enthält  und  deswegen  schwach  alkalisch  reagirt,  besteht  im 
übrigen  aus  Eisenoxyd,  Phosphorsäure  und  Kieselsäure. 

Dieser  Farbstoff  wird  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  durch  Zusatz 
von  Säuren  gefällt,  ohne  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  zu 
sein.  Weder  der  Farbstoff,  noch  die  durch  Säuren  erhaltenen  Nieder- 
schläge geben  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Sahniak  und  Eisessigsäure 
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die  ftr  Blat  so  charakteristischen  Häminkrystalle.  Die  Lösangen  des 
Farbstoffes,  selbst  sehr  verdünnte,  geben  mit  Gnajactinctur  und  Terpen- 
tinöl die  bekannte  blane  Färbong,  ebenso  begünstigen  sie  die  Ueberfühmng 
der  Pyrogallossänre  in  Parporgallin ,  worüber  ich  mich  schon  an  einer 
anderen  Stelle  aasgesprochen  habe. 

Bei  der  Prüfdng  mit  dem  Spectroskop  zeigt  dieser  Farbstoff  die 
Erscheinungen,  die  nach  W.  Frey  er*)  dem  Sauerstoff -Hämatinalkali 
zukommen. 

Allen  angeftlhrten  Eigenschaften  nach  nähert  sich  dieser  Farbstoff  dem 
Ton  Wittich**)  zuerst  unter  dem  Namen  Hämatin  bezeichneten,  von 
dem  auch  besonders  hervorgehoben  ist,  dass  er  keine  Häminkrystalle  gibt. 

Der  andere  Farbstoff  scheidet  sich  in  Form  kleiner  dunkel  blau- 
schwarzer mikroskopischer  Krystalle  aus,  die  in. grösseren  Quantitäten 
und  nach  dem  Trocknen  an  Indigo  erinnern,  zumal  bei  Betrachtung  im 
reflectirten  Lichte. 

Diese  Krystalle  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  dagegen,  selbst  in  verdünnten,  nach  und 
nach  Yollkommen  löslich  und  zwar  mit  braun-rother ,  stark  tingirender 
Farbe.  Die  Auflösung  in  Kali  verändert  sich  beim  Kochen  nicht,  es 
entweicht  kein  Ammoniak;  ebenso  gibt  diese  Lösung  mit  dem  Nessle  ra- 
schen Reagens  keine  Reaction. 

Aus  solchen  alkalischen  Lösungen,  die  bei  gehöriger  Concentration 
dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  die  Lösungen  des  amorphen  Farbstoffes 
zeigen,  wird  der  Farbstoff  durch  Zusatz  von  Säuren  in  amorphem  Zu- 
stande niedergeschlagen,  ohne  im  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  löslich  zu 
sein.  Der  durch  Essigsäure  erhaltene  dunkelbraune  Niederschlag  gibt 
nach  dem  Trocknen  und  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Eisessigsäure  die 
schönsten  Häminkrystalle.  Ebenso  erhält  man  Häminkrystalle,  wenn  man 
die  alkalischen  Lösungen  eindampft  und  den  Rückstand  unmittelbar  mit 
Essigsäure  behandelt. 

Die  Krystalle  sind  in  concentrirten  Säuren  wenig  löslich,  —  so  färbt 
sich  conc.  Schwefelsäure  nur  nach  und  nach  grünlich-gelb,  ohne  dass 
man  eine  (}asentwickelung  oder  Yerkohlung  der  Krystalle  beobachten 
kann.  Ebenso  wirkt  conc.  Salpetersäure,  mit  der  man  die  Krystalle  kochen 
kann ,    ohne  eine  andere  Einwirkung  beobachten  zu  können,  als  dass  sich 

•)  W.  Preyer,  Die  Blutkrystalle.  Jena  1871.  Seite  200  und  Taf.  IL 
Spect  9,  10  u.  11. 

•♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1854,  Bd.  61,  S.  11. 
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die  Säure  schwach  granlich-gelb  färbt.  EboDso  wenig  wirkt  conc.  Salz- 
Bänre,  ja  selbst  Königswasser  zerstört  erst  nach  längerem  Kochen  die 
Kr3rstalle.  Eisessigsänre  ist  durchaus  ohne  Einwirkung,  man  kann  die 
Säure  über  den  Krystallen  abdampfen,  ohne  irgend  welche  Veränderung 
derselben  beobachten  zu  können.  Setzt  man  zu  den  Krystallen  auf  dem 
Objectglase  Spuren  von  Salmiak  und  dann  Eisessigsäure  in  bekannter 
Weise,  so  nimmt  die  Säure  dort,  wo  Spuren  von  Salmiak  sind,  eine 
dunkelbraune  Farbe  an  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  auf  diesen 
Stellen  die  schönsten  Häminkrystalle  aus. 

Kocht  man  in  einem  Probircylinder  diesen  Farbstoff  mit  Eisessigsänre 
nach  Zusatz  von  Chlomatrium  oder  Salmiak,  so  erhält  man  bald  eine 
braunrothe  klare  Lösung.  Alle  Krystalle  sind  verschwunden.  Giesst 
man  jetzt  die  Säure  auf  ein  Uhrglas,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
und  Verdunsten  der  Säure  grössere  dunkele  Krystalle  aus,  so  dass 
schliesslich  die  überstehende  Säure  wasserhell  zurückbleibt.  Diese  neuen 
Krystalle  sind  die  ausgezeichnetsten  und  reinsten  Häminkrystalle.  Hierin 
besitzen  wir  somit  ein  Verfahren,  um  reine  Häminkrystalle  darzustellen» 
was  bisher  noch  eine  ungelöste  Aufgabe  war. 

Bei  höherer  Temperatur  verkohlt  dieser  Farbstoff  ohne  sich  au&ublä- 
hen,  dabei  den  Geruch  nach  verbrennenden  stickstoffhaltigen  Substanzen  ver- 
breitend. Die  Destillationsproducte  reagiren  stark  alkalisch.  Die  rück- 
ständige Asche  besteht  aus  reinem  Eisenoxyd,  das  sich  in  Salzsäure  voll- 
ständig auflöst  und  in  dieser  Lösung  kann  man  selbst  mit  Hülfe  der 
Molybdänsäure  die  Gegenwart  der  Phosphorsäure  nicht  nachweisen. 

Diesen  krystallinischen  Farbstoff  kann  ich  nach  den  mir  vorliegenden 
literarischen  Angaben  nur  mit  dem  von  R.  Virchow")  bezeichneten 
mikroskopisch  -  krystallinischen  Pigmente  Hämatoidin  identificiren,  das 
nach  den  Angaben  von  W.  Preyer**)  bisher  weder  aus  dem  Hämo- 
globin noch  aus  Blut  dargestellt  worden  ist.  Auch  die  von  W.  Preyer 
mitgetheilte  Abbildung  der  Hämatoidinkrystalle  spricht  dafür,  man  muss 
nur  die  ganz  kleinen  schwarzen  Krystalle  für  Hämatoidin  nehmen, 
während  die  grösseren  hellen  und  dunkeln  anderen  krystallinischen  Ge- 
bilden zukommen. 

In  wie  weit  diese  Gleichstellung  richtig  ist,  kann  erst  durch  fort- 
gesetzte Beobachtungen  zur  Entscheidung  gebracht  werden. 

*)  Leider  fehlen  mir  hier  die  gesammelten  Abhandlungen  von  R.  Vir  che  w. 
Berlin  1862. 

♦*)  Preyer,  S.  186  und  Taf.  m.  6. 
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Zq  meinen  bisherigen  Blntstndien  verwendete  ich  Ochsen-  und  Trat- 
hahnblat.  Ans  beiden  Blatarten  sind  die  genannten  Farbstoffe  dargestellt 
und  zwar  nicht  nor  zu  mikroskopischen  Reactionen,  sondern  in  grösseren 
Quantitäten,  so  dass  ich  bald  zor  Elementaranalyse  des  krystallinischen 
Farbstoffes  schreiten  kann. 

Ueber  die  Darstellung  dieser  Farbstoffe  ans  dem  Blnte  erwähne  ich 
hier  nur,  dass  dazu  Wasser,  Alkohol,  Aether  nnd  Ammoniak  unter  be- 
stimmten Temperatur- Yerhftltnissen  in  Anwendung  kommen.  Ich  entziehe 
erst  dem*  Blute  den  amorphen  Farbstoff,  erhalte  dabei  einen  Blutrflck- 
stand,  der  die  schönsten  Häminkrystalle  gibt,  und  aus  diesem  ziehe  ich 
dann  den  krystallinischen  Farbstoff  aus. 

Ueber  das  Yerhältniss  dieser  Farbstoffe  zu  den  Blutkrystallen,  wie 
überhaupt  zum  Hämoglobin,  maasse  ich  mir  noch  kein  bestimmtes  Urtheil 
an,  so  wichtig  auch  gerade  eine  Entscheidung  darüber  wäre.  Nur  muss 
ich  darauf  hinweisen,  dass  W.  Frey  er  aufs  Bestimmteste  angibt,  dass 
in  der  Asche  von  reinen  Blutkrystallen  nur  Eisenoxyd  nachzuweisen  sei. 
Dieses  Factum  berechtigt  zum  Schluss,  dass  in  den  neuen  Blutkrystallen 
nur  der  krystallinische  Blutforbstoff  enthalten  sein  muss. 

Hiermit  breche  ich  diese  briefliche  Mittheilung  ab,  mir  vorbehaltend, 
in  meiner  schon  angekündigten  Schrift  «Vorschrift  zur  Untersuchung  ver- 
dächtiger Flecke  anf  Blut  und  Samen»  auf  die  angedeuteten  Thatsachen 
in  möglichster  Ausführlichkeit  einzugehen. 

Tiflis,   20.  März  1872. 


Ueber  die  verschiedenen  Methoden  der  Phosphorsäure-Bestim- 
mnng  neben  Eisenoxyd,  Thonerde,  Ealk  nnd  Magnesia. 

Von 

J.  y.  Janorsky, 

AMiftent  am  k.  deuUchen  Polytechalkom  ma  Prag. 

Alle  Methoden,  welche  die  Trennung  der  Phosphors&ure  Yon  Eisen- 
oxyd, Thonerde,  Kalk  und  Magnesia  hezwecken,  zerfallen  in  zwei  Ah- 
theilungen  und  zwar  umfasst  die  erste  aUe  diejenigen  Methoden,  welche 
eine  Abscheidung  der  Phosphorsäure  a  priori  gestatten,  wohingegen  die 
zweite  jene,  bei  denen  eine  vorläufige  Abscheidung  der  Phosphorsäure,  in 

Fr6t«iilns,  Zelticlulft.    XI.  Jahrgang.  11 
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Verbindnng  mit  Eisenoxid  tmd  Thonerde,  von  Kalk  nnd  Magnesia  nOthig' 
ist.  Die  letiteren  Uethoden  ^nd  in  der  Regel  da  anzuwenden,  wo  e» 
tich  um  gleichzeitige  Bestimmang  der  Basen  handelt.  Die  Anzahl  die- 
ser Ifethoden  ist  ^el  bedeutender  und  dämm  handelt  es  sich  haapt- 
sOchlich  nm  die  Abscheidung  der  Phosphorsaare  Ton  Eiseuoxyd  nnd 
Thonerde,  da  Oberdies  die  Trennaog  von  Kalk  nnd  Magnesia  in  dea 
meisten  Fällen  gleich  bleibt  nnd  keine  grossen  Schwierigkeiten  bietet 

Die  Benrtheiliing  Terschiedener  Methoden  hat  nor  dann  einen  Werth, 
wenn  die  Gontrolversnche  nnter  gleichen  Umstanden  vorgenommen  werden, 
und  wenn  sie  sich  alle  auf  ein  bestimmtes  Maass  beziehen.  Als  Maass- 
stab zar  Benrtbeilnng  der  Trenn ni^smetboden  bediente  ich  mich  der 
directen  Phosphorsäorebestimmnngsmethode,  da  es  ja  schliesslich  immer 
darauf  ankommt,  die  Pbosphorsanre  als  phosphors.  Ammon-Mi^eüa  ab- 
mscheiden;  am  aber  auch  vnter  gleichen  Umst&ndea  m  arbeiten,  be- 
diente ich  mich  einer  NormallOsang,  von  welcher  ich  bei  jedem  Versnche 
eine  gleiche  Anzahl  von  Cabiccentimetem  verwendete;  bei  der  Normal- 
I6snng  nahm  ich  das  Yerhältniss  des  Eisenozydes  nnd  der  Thonerde  znr 
Phorphorsänre  so,  dass  ein  genügender  Ueberschnss  der  genannten  Oxyde 
zugegen  war,  da  dies  der  in  der  Praxis  am  meisten  Torkommende  Fall  ist. 

Die  NormallOsang  bereitete  ich  nnn  folgendermaassen : 

19,760  Grm.  von  reinem  phospborsanren  Natron  (2  NaO,  HO,PO£ 
+  24  aq.),  dessen  Gebalt  an  Phosphorsanre  ich  mit  der  directen  Methode 
bestimmte  (nnd  welcher  20,446  Proc.  betrng,  wobei  ich  die  Correctnr 
von  1  Mgrm.  pro  54  CC.  Filtrat  in  Anwendung  brachte*),  wurden  in 
einen  Literkolben  gebracht ,  in  Wasser  gelöst  und  dann  mit  einem 
Ueberschnsse  von  EisencUorid-,  Chloralumininm-,  Chlorcaicium-  und 
Chlormagnesium  -  Lösung  (deren  beililnfiger  Gehalt  mir  bekannt  war) 
versetzt,  nachträglich  so  viel  Salzsäure  zugefügt,  als  eben  zur  LOsnng 
der  gebildeten  Phosphate  nöthig  war,  nnd  schliesslich  mit  Wasser  bis  zu 
1000  CC.  verdünnt. 

Der  Gebalt  an  Phosphorsfiure  war  mir  bekannt  und  er  betrag  pro 
Liter  4,0401  (100  Tbl.  2NaO,  HO,  POj  +  24  aq.  entsprechen  20,446, 
folglich  entspr.  19,760  ....  4,0401.) 

Die  Basen  bestimmte  ich  nach  dem  Fresenins'schen  Yertaiaea. 
(Modificat.  der  Otto'schen  Methode.) 

*)  leb  nahm  W,446  als  Mittel  einiger  ftbereinstimniender  Tersucbe. 
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Die  Analyse  ergab  pro  Liter 

Phosphorsänre  (berechnet)     .     .     .    4,040. 

Eisenoxyd        16,957. 

Thonerde 20,474. 

Kalk 10,244. 

Magnesia 11,058. 

Aaf  die  vorhin  beschriebene  Art  bereitete  ich  mir  einige  Liter, 
davon  wurden  immer  lOO  CO.  zu  jeder  Bestimmung  verwendet. 

Als  Gorrectur  für  den  Verlust,  der  durch  die  Löslichkeit  der  phosphors. 
Ammon-Magnesia  bedingt  ist,  bediente  ich  mich  der  von  Fresenius  fest- 
gestellten: 1  Mgrm.  Niederschlag  pro  54  CC.  Filtrat.*) 

1.    Indirecte  Methode   nach  Sonnenschein. 

Das  ursprangllche  ältere  Verfahren  (Joum.  f.  prakt.  Ch.  Bd.  LIII. 
S.  343)  wurde  von  Fresenius  modificirt  (Zeitschr.  f.  analyt.  Ch.  Bd.IIL 
446).  Ich  führte  die  Methode  derart  aus,  dass  ich  100  CG.  der  Normal- 
lösung mit  einem  Ueberschuss  von  molybdäns«  Ammon,  dem  ich  früher 
Salpetersäure  zugesetzt  hatte,  auf  40^  C.  erwärmte  und  diese  Temperatur 
24  Stunden  erhielt.  Nachdem  ich  mich  durch  Uebersättigung  einer 
klaren  Probe  mit  molybdäns.  Ammon  überzeugt  hatte,  dass  alle  Phosphor- 
säure ausgefällt  worden,  brachte  ich  den  Niederschlag  aufs  Filter,  wo 
er  mit  Wasser,  dem'  ich  molybdäns.  Ammon  und  etwas  Salpetersäure 
(20  HO,  —  1 NH4  0,  Mo  O3,  —  5  HO,  NO5)  zugesetzt,  ausgewaschen  wurde. 

Der  so  behandelte  Niederschlag  wurde  dann  in  5  CC.  Ammon  gelöst, 
das  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  die  Lösung  mit  Magnesia- 
solntion  behandelt. 

Dabei  erhielt  ich  folgende  Resultate: 

a.  b  c. 

Gewicht  der  pyrophosphors.  Magnesia 

mit  Correctur 0,63002       0,62944     0,6308 

Gew.  der  PO5  (statt  0,404)     .     .     .      0,402973     0,402670  0,403485 

Also  statt  100  PO5 99,75  99,67         99,87 

Im  Mittel     99,76. 


*)  Vergleiche  hierzu  Kissel,  vergleichende  Untersuchungen  über  die  ge- 
wichts-  und  maassanalytische  Bestimmungsmethoden  der  Phosphorsäure.  Diese 
Zeitschr.  8,  S.  178.  —  Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  lieber  die  besten 
Methoden  der  Analyse  der  künstlichen  Dünger.  Diese  Zeitschr.  10,  S.  134.  R.F. 

11  • 
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Die  Verlsatqaellen  und  unbedeoteod  —  die  Anaftllnng  ist  imnier 
dann  eine  voUständige,  wenn  ein  genQgender  Ueberschoss  von  molybd&ns. 
Ammon  da  ist  —  nnd  wenn  man  nur  etwas  geübter  in  derartigen  Be- 
BtimmtiDgen  ist,  bo  wird  man  nie  zweimal  aasfällen  rnttssen.  —  Handelt 
es  sich  nm  eine  genaue  BestiaimQng  der  Phospborsflnre  neben  relativ  viel 
Eisenoxf  d,  so  ist  diese  Methode  ansschiiessUch  anznempfehlen.  Der  einzige 
Uebelstand  ist  der,  dass  man  die  Basen  in  einer  getrennten  Portion 
bestimmen  mnss. 

Die  Sonnenschein'  sehe  Methode  war  besonders  in  letzterer  Zeit 
der  Gegenstand  vieler  Untersnchnngen,  so  dass  es  geradezu  nnnfitz  wSre, 
noch  jetzt  ihre  Branchbarkeit  weiter  beweisen  zu  wollen. 

2.  Indirecte  Bestimmung  der  Phosphors&uie  nach  Girard 
mit   metallischem  Zinn. 

Das  Terfahren  von  Girard  (Compt.  rend.  54,  S.  466)  ist  eine 
Modification  des  Beissig' sehen,*)  ansgedehnt  anf  die  Gegenwart  von 
Eisenoxyd  nnd  Thonerde. 

Bei  dieser  Methode  ist  es  nfithig,  dass  die  Lösnng  eine  Salpetersäure 
sei.  Diese  LOsnng  wird  nun  im  Wasserbade  erwärmt  nnd  die  (4 — 6  fache 
nach  Girard)  6 — 8  fache  Menge  Stanniol  (bezogen  anf  die  Menge  der 
Phospborsflnre)  zngesetzt;  man  Mit  mit  dem  Erw&rmen  so  lange  fort, 
Ina  sich  der  Niederschlag  gut  abgesetzt  hat.  —  Alle  Pboaphorsäure,  Zinn- 
oxyd,  etwas  Eisenoxid  und  Thonerde  bleiben  im  Niederschlage.  —  Man 
filtrirt  dann,  wfischt  kalt  nnd  löst  den  Niederschlag  in  möglichst  wenig 
Königswasser  in  der  Wärme,  versetzt  die  Lösung  mit  Ammon,  dann 
Schwefelanimoninm  im  Ueberschusse  nnd  digerirt  einige  Zeit. 

Der  gebildete  Niederschlag  wird  dann  abfiltrirt  und  im  Filtrate  die 
Phosphors&nre  mit  Magnesiasolntion  geßUlt. 

Die  drei  bestttbereinstimmenden  Versnobe  ergaben : 


•)  Die  Methode  van  ReisBig  (Journ.  f.  prakt,  Chem.  LXIX.  269)  ist  eine 
Anwendung  der  Phoaphors&ure-BeBtimmung  nach  Reynoso  (Lieb.  u.  Kopp  1851) 
als  TicDuung  von  den  Oxyden  der  S.  nnd  4.  Gruppe.  —  Girard  bewies,  dan 
sie  bei  Gegenwart  von  grosseren  Mengen  Eisen  und  Thonerde  unanwendbar 
sei,  da  ein  Theil  deraelben  in  den  Ziunniederschlag  abergebt,  was  Reissig  nicht 
beachtele;  darum  modifi^te  er  das  Ver&hren  in  obiger  Weise. 
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a.  b.  c. 

Gewicht  der  phosphors.  Magnesia  mit 

Correctur        0,62920       0,62856     0,62960 

Daraas  berechnete  Phosphorsäure       .      0,402439     0,402050  0,402717 
In  Procenten  statt  100       ....    99,64  99,51         99,68 

Im  Mittel     99,61. 

Die  Resultate  sind  fast  so  hoch  wie  bei  der  Sonnenschein^schen 
Methode^  jedoch  ist  dies  nicht  von  der  Richtigkeit  der  Methode,  sondern 
Yon  den  Yeronreinigungen  des  käuflichen  Zinns  bedingt.  Aach  richtet 
sich  die  Differenz  verschiedener  Bestimmungen  nach  der  Menge  des  an- 
gewandten Zinns.  Da  das  käufliche  Zinn  Arsen  enthält,  so  wird  dies 
mit  der  Phosphorsäure  als  arsensaures  Zinn  gefällt  und  man  findet  dann 
im  Niederschlage  der  phosphors.  Ammon-Magnesia  stets  deutliche  Spuren 
Ton  Arsensäure,  deren  Menge  nattirlich  im  directen  Yerhältniss  zur  Menge 
des  angewandten  Zinnes  steht,  und  da  man  genöthigt  ist,  wenigstens  die 
6 — Sfache  Menge  der  muthmaasslichen  Phosphorsäure  zu  nehmen,  so  wird 
dadurch  die  Fehlerquelle  vergrössert. 

Da  die  Lösung,  die  ich  verwendete,  eine  salzsaure  war,  so  musste 
ich  sie  in  eine  salpetersaure  ttberftihren ;  ich  erreichte  dies  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Salpetersäure.  (Nach  6maligcm  Eindampfen  erhielt 
ich  er&hrungsgemäss  eine  chlorfreie  Flüssigkeit). 

Was  die  Quantität  des  Zinns  anbelangt,  so  wendete  ich  die  6fache 
Menge  an,  da  bei  der  4fachen  (Girard  gibt  an  4 — 5)  mir  es  nie  gelang, 
die  Phosphorsäure  vollkommen  abzuscheiden.  (Es  bezieht  sich  die  Quantität 
des  Zinns  auf  die  muthmaassliche  Menge  der  Phosphorsäure.)  Mehr  an- 
zuwenden ist  darum  nicht  rathsam,  weil  einerseits  viel  Verunreinigungen 
in  die  Lösung  gebracht  werden,  andererseits  auch  mehr  Eisenoxyd  und 
Thonerde  mitgerissen  wird. 

Diese  Methode  eignet  sich  mehr  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure, 
da  die  Bestimmung  der  Basen  durch  die  Verunreinigungen  des  käuflichen 
Zinns  sehr  erschwert  wird.  Wenn  man  bei  dieser  Methode  richtig  ver- 
fiihrt,  so  darf  der  Eisenniederschlag  nur  gering  sein ;  es  ist  femer  räthlich, 
nur  einen  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zuzusetzen  und  ebenso 
das  Zinn  in  feinen  Streifchen  anzuwenden,  da  sonst  die  Einwirkung  viel 
xa  stürmisch  vor  sich  geht,  —  auch  ist  es  nöthig ,  das  Erwärmen  4 — 5 
Standen  fortzusetzen,  da  sich  der  Niederschlag  sonst  sehr  schwer  absetzt. 
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3.   Trennangsmethode  nach  F.  J.  Otto. 

Diese  Methode  wurde  ursprünglich  ftlr  die  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  Thonerde  vorgeschlagen  und  erst  später  auch  auf  Eisenoxyd 
flhertragen  (Berz.  Jahresb.  1870).  Fresenius  v?endete  sie  modifidrt 
auch  für  die  Trennung  der  Phosphorsäurc  Yon  £isen,  Thonerde,  Kalk 
und  Magnesia  an. 

Diese  Methode  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  zunächst  die 
Phosphorsäure  mit  Eisenoxyd  und  Thonerde,  letztere  als  bas.  essigs.  Salze, 
abscheidet.  Aller  Kalk  und  alle  Magnesia  befinden  sich  dann  im  Filtrate. 
Der  Niederschlag  wird  in  wenig  (verdünnter)  Salzsäure  gelöst,  mit  einer 
sehr  concentrirten  Weinsäurelösung  im  üeberschuss  versetzt  und  mit 
Ammon  übersättigt.  Nach  dem  Erkalten  fällt  man  die  Phosphorsäure 
mit  Magnesiasolution. 

Den  Niederschlag  filtrirte  ich  nach  12  Stunden  ab,*)  löste  ihn  in 
Salzsäure  und  fällte,  nachdem  ich  eine  ganz  geringe  Menge  Weinsäure 
zugesetzt,  die  phosphors.  Ammon-Magnesia  mit  Ammon. 

Dabei  erhielt  ich: 

a.  b.  c. 

An  pyrophosphors.  Magnesia     .     .     .     0,62972       0,62818     0,62934 

Phosphorsäure        0,402794     0,401822  0,402540 

Statt  100  PO5 99,70  99,505       99,64 

Der  Verlust  ist  hier  etwas  grösser,  als  bei  der  Sonnenschein'- 
schen  Methode,  da  man  die  Phosphorsäure  zweimal  ausfällen  muss,  jedoch 
sind  die  Differenzen  nicht  bedeutend.  Die  Methode  gewährt  aber  den 
grossen  Yortheil,  dass  man  auch  das  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  etc. 
neben  der  Phosphorsäure  bequem  bestimmen  kann. 

Bei  dieser  Bestimmung  ist  es  unumgänglich  nothwendig,  die  Thon- 
erde und  das  Eisen  mit  der  Phosphorsäure  früher  abzuscheiden,   da  ja 


*)  Nach  Städeler  (Kopp  U.Lieb.  1857,  S.665)  ist  es  angezeigt,  den  Nieder- 
schlag zur  Zerstörung  der  erg.  Substanz  im  Porzellantiegel  zu  glühen,  den  Rück- 
stand im  Wasserbade  mit  Salzsäure  zu  digeriren  und  aus  der  Lösung  mit  Ammon 
die  phosphors.  Ammon-Magnesia  abzuscheiden,  da  immer  etwas  basisch-weinsaure 
Magnesia  mitgeflUlt  wird  (vergl.  hierzu  Fresenius,  Anleit  zur  quant  AnaL, 
5.  Aufl.,  S.  135,  6.  Aufl.,  S.  159.  R.  F.).  Das  ist  zwar  immer  der  Fall,  aber 
ebenso  richtig  ist  es  (was  auch  Städeler  angibt),  dass  immer  Spuren  von  Eisen 
und  Thonerde  mitgefällt  werden,  man  also  auch  beim  zweitenmaligen  Fällen  eine 
sehr  geringe  Menge  Weinsäure  zusetzen  muss,  dann  wird  keine  Thonerde  und 
auch  keine  merkliche  Spur  bas.  weins.  Magnesia  mehr  gefällt. 
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die  Gegenwart  des  Kalkes  es  anmöglich  macht,  sogleich  mit  Weinsäure 
zü  trennen.  Zur  Lösung  des  Eisen-  und  Thonerdeniederschlages  ist  eine 
womöglich  geringe  Menge  Salzsäure  anzuwenden.  Ob  man  eine  genügende 
Menge  von  Weinsäure  zugesetzt  hat,  erkennt  man  an  der  Färbung  der 
mit  Weinsäure  versetzten  und  mit  Ammon  übersättigten  Flüssigkeit;  diese 
muss  hellgelb  sein  und  nur  dann  kann  man  -sicher  sein,  dass  sich  nicht 
mit  der  Fhosphorsäure  geringe  Mengen  von  Thonerde  und  Eisen  nieder- 
geschlagen haben.  Die  Weinsäure  ist  in  concentrirter  Lösung  zu  ver- 
wenden. Es  ist  unumgänglich  nothwendig,  den  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurer  Ammon-Magnesia  noch  einmal  zu  lösen,  da  er  stets  eine 
geringe  Menge  von  basisch  weinsaurer  Magnesia  enthält  (Otto  gibt  an, 
dass  dies  nur  dann  nöthig  wäre,  wenn  der  Niederschlag  von  kömiger 
Beschaffenheit  sei).  Um  über  diesen  Funkt  in's  Klare  zu  kommen,  stellte 
ich  Versuche  an;  diese  ergaben  mir  immer  zu  hohe  Resultate,  wenn  die 
Ausfällung  nur  einmal  vorgenommen  wurde;  —  ich  erhielt: 

a.  b.  c. 

F}Tophosphor.  Magnesia     ....       0,63604      0,63304        0,6322 

Phosphors.       . 0,406870     0,404879       0,4044 

Statt  100 100,695       100,20  100,099 

Der  Niederschlag  bei  a  war  von  kömiger  Beschaffenheit,  die  Nieder- 
schläge von  b  und  c  aber  normal. 

Die  Bestimmung  nach  Otto  ist  ftlr  jeden  Fall  anwendbar,  wo  ein 
üeberschuss  von  Eisesoxyd  und  Thonerde  vorhanden  ist,  kann  aber  seihet 
bei  geringeren  Mengen  der  genannten  Oxyde  verwendet  werden,  wenn 
man  der  Lösung  vor  der  Abscheidung  mit  essigs.  Natron  eine  (eventuell 
titiirte)  Eisenchloridlösung  zusetzt. 

Jedoch  ist  die  Methode  nicht  in  dem  Falle  räthlich,  wenn  ein  sehr 
grosser  Üeberschuss  von  Eisen  und  Thonerde  vorhanden  ist,  da  die 
praktische  Ausführung  Schwierigkeiten  bietet  und  auch  die  Genauigkeit 
der  Methode  leidet,  indem  man  eine  sehr  grosse  Menge  von  Weinsäure 
anwenden  muss,  welche  zu  einer  nachträglichen  Bildung  von  viel  Ammon- 
salz  Anlass  gibt,  das  dann  lösend  auf  den  Phosphorsäure  -  Niederschlag 
einwirkt.*) 


*)  Ich  kann  nicht  umhin,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  die  Er- 
tkhrungen  des  Verfassers  mit  denen  von  F.  Knapp  (d.  Zeitschr.  4,  151)  im 
Widerspruche  stehen,    R.  F. 
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4.  Methode  yon  Fresenius.*) 

Dem  üebelstande,  den  ich  eben  erwähnte,  hat  Fresenius  dadurch 
abgeholfen,  dass  er  einen  Theil  des  Eisens  im  Yoraos  abschied. 

Es  ist  dies  eine  wesentliche  Modification  der  Otto 'sehen  Methode, 
welche  in  allen  Fällen  sehr  geeignet  ist,  wo  ein  grosser  Ueberschnss  von 
Eisenoxyd  vorhanden  ist;  dabei  gestattet  sie  eine  leichte  Bestimmung  der 
Basen  neben  der  Phosphorsänre. 

Ich  kann  dieses  Verfahren  als  bekannt  voranssetzen,  da  jetzt  fast 
alle  Bestimmungen  nach  demselben  ausgeführt  werden. 

Die  wesentlichsten  Punkte  sind  die  Reduction  des  Eisenchlorids  zu 
Ghlorür  und  dann  die  partielle  Oxydation  mit  Chlorwasser;  bei  letzterer 
ist  besonders  darauf  zu  achten,  dass  man  nur  so  lange  Chlorwasser 
zusetzt,  bis  die  Losung  röthlich  erscheint.  (Siehe  alt.  Meth.  von  Fre- 
senius, Jouro.  f.  p.  Ch.  XLV.,  S.  266.) 

Das  weitere  Verfahren  ist  nun  folgendes:  Im  Niederschlage  befindet 
sich  alle  Thonerde,  alle  Phosphorsäure,  jedoch  nur  der  Antheil  des  Eisens, 
der  durch  Chlorwasser  oxydirt  wurde.  (Das  Eisen  und  die  Thonerde  als 
bas.  phosphorsaure,  resp.  essigsaure  Salze.)  Der  Niederschlag  wird  in 
HCl  gelöst,  die  Lösung  mit  schwefligsaurem  Natron  reducirt  und  das 
Eisen  als  Oxyduloxydhydrat  gefällt.  Das  Filtrat  enthält  dann  die  Thon- 
erde und  Phosphorsäure  neben  Aetzkali  etc.,  man  versetzt  es  mit  einem 
geringen  Ueberschnss  von  Salzsäure  und  trennt  die  Phosphorsäure  nach 

Otto. 

a.  b.  c 

Gewicht  der  pyrophosphors.  Magnesia 

mit  Correctur 0,62904     0,62874       0,62920 

Daraus  Phosphorsäure       ....       0,402358  0,4021774  0,4024614 
Statt  100 99,59         99,55  99,618 

Diese  Methode  ist  immer  vorzuziehen,  wenn  es  sich  um  Abscheidung 
der  Phosphorsäure  neben  grossen  Mengen  von  Bisenoxyd  und  Thonerde 
handelt;  der  grosse  Yortheil  ist  der,  dass  sie  eine  leichte  Bestimmung- 
des  Eisens  und  der  Thonerde  gestattet.  Man  hat  hauptsächlich  darauf 
zu  achten,  dass  man  nicht  zu  viel  Chlorwasser  zusetzt,  damit  nicht  un- 


*)  Diese  Methode  ist  der  älteren  Fr  esenius^schen  ähnlich;  sie  unterscheidet 
sich  von  ihr  aber  durch  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Thonerde,  F.  be- 
zweckt diess  mit  Ghlorbaryum  undAmmon  (nach  Wackenr oder);  die  Methode 
wurde  im  Journal  f.  prakt  Chem.  XLV.,  S.  263  veröffentlicht 
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ntttzerweise  mehr  Eisen  oxydirt  wird   als  nöthig  ist  um  alle  Phosphor- 
Bäore  zu  binden. 

Ob  man  genügend  viel  Chlorwasser  zugesetzt  hat,  erkennt  man  an 
der  röthlichen  Färbung,  deren  Erscheinen  durch  die  Bildung  von  bas. 
essigsaurem  Eisenoxyd  bedingt  ist  Der  vom  Chlorwasser  nicht  oxydirte 
Theil  des  Eisens  geht  natürlich  in  das  Filtrat  über. 

Ebenso  wie  bei  der  Otto'schen  Methode  hat  man  zur  Lösung  des 
Niederschlages  wenig  Salzsäure  anzuwenden  —  hier  besonders,  da  man 
mit  Aetzkali  neutralisiren  muss.  —  Auch  hier  ist  eine  doppelte  Aus- 
fällung der  Phosphorsäure  räthlich. 

Im  Anschluss  an  die  neuere  Methode  von  Fresenius  will  ich 
noch  sein  ursprüngliches  Verfahren  besprechen.  Es  unterscheidet  sich 
Ton  dem  neuen  hauptsächlich  durch  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von 
Thonerde.  Die  partielle  Abscheidung  des  Eisens  wird  ebenso  wie  beim 
neuen  bezweckt,  das  alkalische  Filtrat,  welches  alle  Phosphorsäuro  und 
Thonerde  enthält,  wird  nach  der  Neutralisation  mit  Salzsäure,  mit  Ammon 
übersättigt  und  nachträglich  so  lange  Chlorbaryumlösung  zugesetzt,  als 
noch  ein  Niederschlag  gebildet  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  einige 
Zeit  kalt  digerirt. 

Im  Niederschlage  befindet  sich  sämmtliche  Phophorsäure  und  Thon- 
erde, erstere  theils  an  Thonerde,  theils  an  Baryt  gebunden;  man  bringt 
den  Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
löst  in  Salzsäure.  Die  Lösung  übersättigt  man  mit  kohlensaurem  Baryt 
und  versetzt  dann  mit  Aetzkali  unter  massigem  Erwärmen,  lässt  absitzen, 
fällt  in  der  überstehenden  Flüssigkeit  den  in  Lösung  übergegangenen 
Baryt  mit  etwas  kohlensaurem  Natron  und  filtrirt.  Die  Phosphorsäure 
ist  nun  an  Baryt  gebunden.  Man  löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure, 
entfernt  den  Baryt  mit  Schwefelsäure,  übersättigt  mit  Ammon  und  fällt 
schliesslich  mit  Magnesiasolution.  Die  Trennung  nach  Wackenroder 
bietet  in  der  praktischen  Ausführung  einige  Schwierigkeiten,  auch  birgt 
sie  grössere  Verlustquellen  wie  aus  Folgendem  ersichtlich  ist. 

a.  b.  c. 

Gewicht  der  pyrophosph.  Magnesia 

mit  Correctur 0,62806     0,62848         0,62722 

Daraus  Phosphorsäure 0,401732  0,4020008     0,401182 

99,435       99,50  99,30 

Die  Differenz  erscheint  nicht  so  gross,  wenn  man  das  complicirte 
Verfahren  von  Wackenroder  bedenkt.    Besonders  schliesst  die  Trennung 
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mit  kohlens.  Baryt  und  Aetzkali  eine  bedestendere  Fehlerquelle  in  sich, 
da  das  Ansvaschen  grosserer  Mengen  von  Bchwefelsanrem  Baryt  sehr  nn- 
ToUkommen  tod  Statten  geht.  Aach  nimmt  diese  Methode  viel  Zeit  in 
Ansprach,  so  dass  Ihr  die  neoere  Jedenfalls  Torzaäeben  ist. 

6.   TrennangBmethode  Ton  H.  Rose  (anch  anwendbar  bei 
Gegenwart  von  Thonerde.) 

Die  arsprOngtiche  Methode  von  H.  Rose  (Poggendorf  f,  Ann,76, 
S.  218)  ist  bei  Gegenwart  der  Thonerde  ananwendbar,  Ao  warde  aber 
von  ihm  selbst  modifidrt  für  die  Anwesenheit  von  Tlionerde.  (Jonm. 
f.  prakt.  Ch.  XLVIII.  252,  —  Monatsber.  d.  Berl.  Acad.  1849,  S.  42.) 

Rose  btüzweckt  die  Trennong  der  Eisen-  and  Thonerde-Phosphat« 
von  Kalk  and  Magnesia  mit  kohlensaarem  Barjt.  Den  Niederschlag,  der 
alle  FbOBphorB&are,  das  Elsenoxyd,  die  Thonerde  nebst  aberschfiBaigem 
Barytsalz  enthält,  Ifist  man  in  Salzsänre  nnd  entfernt  den  Baryt  mit 
SchwefelsAnre.  Znr  Trennong  der  PhosphorsElare  von  Thonerde  nnd 
Eisen  wendet  H.  Rose  die  Berzelins'sche  Methode  an. 

Zn  diesem  Behnfe  wird  die  von  Baryt  freie  aalzsonre  LOsang  mit 
kohlensaarem  Natron  nentraliairt  nnd  sammt  dem  Niederscbiage  znr 
Trockene  verdampft,  der  Rückstand  mit  der  gleichen  bis  anderthalb- 
fkchen  Menge  reiner  Eiesels&nre  and  der  6fachen  Menge  kohlensaurem 
Natron  vermischt,  in  einen  Platintiegel  gebracht  and  znr  Rothglnth  er- 
hitzt, —  die  zosammengesinterte  Masse  wird  dann  mit  Wasser  aufgeweicht, 
behufs  der  Abscheidong  der  Eieselsäare  and  des  kieselsanren  Thonerde- 
natrons  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt  und  nach  längerem  Stehen 
filtrirt,  —  das  Filtrat  wird  zunächst  mit  Salzsäure  (schwach),  dann  mit 
Ammon  (stark)  Qbersättigt  und  schliesslich  die  Phosphorsäure  mit  Magneaa- 
solation  geiUUt. 

Die  Beleganalysen  ergaben  mir  folgende  Reaaltate: 
Gewicht   der   pyrophosphorsanren 

Mi^esia 0,62802     0,62840       0,62860 

Phosphorsäare 0,40171     0,401949     0,402142 

Statt  100 99,43         99,49  99,54. 

Die  Phosphorsäare  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  vollkommen  ab- 
geschieden, es  findet  also  hier  kein  Verlast  statt. 

Man  hat  nur  zu  berücksichtigen,  dass  ein  zu  grosser  UeberschosB 
den  weiteren  Vorgang  erschwert,  indem  der  sich  nachträglich  bildende 
Schwefels.  Baryt  sieb  schlecht  anawaachen  lOsat  —  Das  Eindampfen  der 
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Fl&ssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  geht  sehr  langsam  vor  sich,  be- 
sonders wenn  die  Flüssigkeit  dicklich  zu  werden  anfängt.  (Man  hat 
Torgeschlagen,  der  Flüssigkeit,  ehe  sie  teigig  wird,  etwas  Kieselsäure 
zuzusetzen,  indem  die  Masse  dann  bröklig  wird  und  eher  trocknet.)  Was 
die  Menge  der  zu  verwendenden  Kieselsäure  betri£ft,  so  genügt  in  den 
meisten  Fällen  die  gleiche  Quantität,  und  nur  wenn  ein  sehr  grosser 
Ueberschuss  von  Thonerde  vorhanden  ist,  benöthigt  man  die  anderthalb- 
fache Menge  Kieselsäure,  bezogen  auf  das  Gewicht  des  Rückstandes. 

Es  ist  nicht  nöthig  das  Gemisch  des  Rückstandes,  der  Kieselsäure 
und  des  kohlensauren  Natrons  (zu  dem  man  auch  etwas  salpetersaures 
Natron  zusetzen  kann,  in  welchem  Falle  die  Operation  schneller  vor  sich 
geht)  zu  schmelzen,  sondern  nur  etwa  ^2  Stunde  lang  der  Temperatur 
auszusetzen,  bei  welcher  die  Masse  zusammensintert. 

Nach  der  älteren  Methode  verfuhr  man  so,  dass  man  diese  zu- 
sammengesinterte Masse  mit  Wasser  aufweichte,  dann  die  Lösung  abfiltrirte ; 
im  Rückstände  befand  sich  ein  Theil  Kieselsäure  neben  Eisenoxyd  und 
kieselsaurem  Thonerdenatron,  in  der  Lösung  war  aber  auch  noch  ein 
Theil  Kieselsäure  als  kieselsaures  Natron  gelöst,  und  diese  Lösung  wurde 
erst  dann  mit  kohlensaurem  Ammon  behandelt.  —  Jetzt,  bei  der  neueren 
Methode,  versetzt  man  die  mit  Wasser  aufgeweichte  Masse  sogleich  mit 
kohlensaurem  Ammon  ohne  sich  um  den  ungelösten  Theil  zu  kümmern, 
—  dabei  erspart  man  eine  Filtration,  mithin  eine  Verlustquelle. 

Das  Filtriren  des  Kieselsäure  enthaltenden  Niederschlages  ist  schwierig, 
da  der  Niederschlag  ungemein  voluminös  ist  und  nach  Stunden  langem 
Auswaschen  immer  noch  phosphorsaures  Alkali  zurückhält.  —  Es  mag 
wohl  die  Differenz  der  Resultate  am  meisten  der  Trennung  mit  Kiesel- 
säure zugeschrieben  werden.  Diese  Trennung  hat  Berzelius  speciell 
für  Phosphorsäure  von  Thonerde  vorgeschlagen;  es  hat  die  Kieselsäure 
den  Zweck,  unlösliches  Thonerde-Kieselerde- Alkali  (Berzelius)  zu  bilden, 
da  sonst  nur  lösliches  Thonerde  -  Alkali  entstehen  möchte.  —  Keinesfalls 
ist  die  Methode  bei  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  und  Thonerde  an- 
zuwenden, da  sie  dann  zu  grosse  Verlustquellen  birgt,  welche  sich  mit 
der  Menge  der  angewandten  Kieselsäure  steigern. 

Man  hat  dies  zu  umgehen  gesucht,  indem  man  die  ursprüngliche 
Trennung  beibehielt  —  die  Trennung  der  Phosphorsäure  von  Eisen  und 
Thonerde  (nach  Abscheidung  des  Baryts)  aber  nach  der  Otto 'sehen 
Methode  vornahm.  Ich  führte  einige  Versuche  darnach  aus  und  erhielt 
befriedigende  Resultate,  im  Mittel  statt  100  —  99,612. 


r^ 
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Ea  ist  leicht  einznsehen,  dass  diese  Methode  dem  0 tto' sehen  Ver- 
&hreD  nicht  viel  nachgibt,  indem  die  Phosphorsaare  mit  Baryt  gnt  ab- 
geschieden vird  nnd  nnr  höchstens  die  Filtration  des  schwefelsauren 
Barj'ta  eine  Verlustquelle  hiet«L  —  Anzuempfehlen  ist  üe  nnr  für  LO- 
snngen,  wo  kein  zn  grosser  Ueberschnss  von  Eisenoxid  da  ist,  kann 
aber  in  solchen  F&llen  immer  eher  als  das  ursprüngliche  Verfahren  an- 
gewendet  werden. 

6.  Trennung  der  PhosphorsHure  TOuEisenoxyd,  Thonerde, 
Kalk  und  Magnesia  uach  F.  Schulze. 

Diese  Methode  wurde  im  Jonrn.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  LXXVII. 
(201)  veröffentlicht  nnd  zwar  specieU  für  die  Bestimmung  der  Phosphor* 
s&nre  neben  viel  Eisenoxyd  und  Thonerde  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Ackererdeuaualyse. 

Da  dieses  Verbliren  keine  besondere  Ausbreitung  erlangte,  will  ich 
in  die  Details  der  Methode  eingehen. 

In  die  salzsaure  Lösung,  der  man  zweckmässig  etwas  Chlorammonium 
zusetzt  nnd  die  man  vorher  entsprechend  verdflnnt,  trOpfelt  man  Antimon- 
snperchlorid ;  dabei  entsteht  ein  Niederschlag,  der  alle  Pliosphorsänre, 
Eisenoxyd  und  Thonerde  mitreissen  soll.  —  Der  Niederschlag  wird  ab* 
filtrirt  und,  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  'Wasser,  mit,  Aetznatron- 
lösnng.  der  man  etwas  kieselsaures  Natron  zugesetzt  bat,  gekocht;  man 
l&sst  nun  erkalten  imd  filtrirt  die  Flüssigkeit.  Im  Niederschl;^;e  befindet 
sich  antimonsanres  Natron,  Eiaenoxyd,  EieseUaure  und  ein  Theil  kiesel- 
saorcs  Thonerde  -  Katron ;  dos  Filtrat  wird  zunächst  mit  Salzs&nre,  dann 
mit  Ammon  übersättigt,  eingedampft,  der  eingeengten  Flüssigkeit  nochmals 
Ammon  zugetOgt  nnd  dann  filtrirt.  Der  Niederschlag  enthalt  einen  Theil 
der  Kieselsäure  und  einen  Theil  der  Phosphorsäore,  an  Thonerde  ge- 
bunden, —  das  Filtrat  aber  enthalt  die  Hauptmenge  der  Phosphorsäare. 
Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  behandelt  nnd  behnfs  der  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  die  Lösung  zur  Trockene  eingedampft;  die 
trockene  Masse  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  endlich 
filtrirt.  —  Das  Filtrat,  welches  neben  der  Phosphorsäare  einen  Theil 
Thonerde  enthält,  versetzt  man  mit  Weinsäure  nnd  fügt  es  zu  der  Flüssig- 
keit, welche  die  Hauptmasse  der  Phosphorsäure  enthält.  —  Ans  dieser 
Flüssigkeit  wird  dann  die  Phosphorsäure  mit  Uagnesiasolntion  ge^It. 

Ich  hielt  mich  correct  an  das  Verfahren  von  Schulze;  es  igt  mir 
aber  nicht  gelungen,  übereinstimmende  Besultate  zn  erlangen. 


neben  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk  und  Magnesia.  165 

Die  drei  bestttbereinstimmenden  Besnltate  sind: 

a.  b.  c. 

Pyrophosph.  Magnesia  mit  Corr.       0,62162         0,62062     0,62010 

Phosphorsäure 0,397732       0,39696     0,396641 

Statt  100 98,42  98,26         98,18. 

Diese  Methode  gibt  durchaus  zu  niedrige  Resultate,  was  sich  bei 
der  complicirten  Operation  auch  erwarten  lässt. 

Es  heisst  ausdrücklich  im  ursprüglichen  Artikel,  dass  alle  Phosphor- 
sänre  mechanisch  mit  niedergerissen  wird;  ich  konnte  jedoch  in  keinem 
Falle  dieses  vollkommene  mechanisch  Mitniedergerissenwerden  erzielen, 
das  Filtrat  enthält  immer  deutliche  Mengen  Ton  Phosphorsäure.  Man 
erleidet  also  schon  hier  einen  Verlust,  da  ein  Theil  Phosphorsäure  in 
der  Lösung  bleibt;  das  andauernde  Kochen  mit  Aetznatron  und  kiesel- 
saurem Natron  ist  eine  missliche  Operation,  da  die  Flüssigkeit  gallert- 
artig wird  und  stark  stösst.  Die  nachfolgende  Filtration  bietet  auch 
eine  Verlustquelle,  da  von  der  gallertartigen  Masse  immer  Phosphorsäure 
zurückgehalten  wird,  die  sich  selbst  durch  anhaltendes  Kochen  nicht 
entfernen  lässt,  auch  geht  das  Auswaschen  sehr  langsam  vor  sich.  Die 
darauf  folgende  Operation,  nämlich  die  Abscheidung  der  kieselsauren 
Thonerde  und  die  nachträgliche  Abscheidung  der  Kieselsäure  sind  eben- 
falls als  langwierig  zu  bezeichnen.  Die  Anwendung  des  kieselsauren 
Natrons  kann  füglich  nicht  umgangen  werden,  da  sie  die  partielle  Tren- 
nung der  Thonerde  von  Phosphorsäure  bezweckt,  indem  sich  schwer 
lösliches  kieselsaures  Thonerde-Natron  bildet;  nebenbei  sieht  mau  sich 
noch  genöthigt,  die  zweite  Parthie  der  Thonerde  von  Phosphorsäure  mit 
Weinsäure  zu  trennen.  Es  ist  anzurathen,  nicht  viel  kieseis.  Natron  zu 
verwenden,  da  sich  sonst  die  Methode  nicht  zu  Ende  führen  lässt,  denn 
das  Abscheiden  so  grosser  Mengen  von  Kieselsäure  ist  immer  mit  grösseren 
Verlusten  an  Phosphorsäure  verbunden.  Daraus  ersieht  man  auch,  dass 
diese  Methode  gar  nicht  geeignet  sein  kann  für  die  Analyse  von  Sub- 
stanzen, wie  Ackererden,  Eisensteinen  etc.,  die  neben  relativ  wenig 
Phosphorsäure  viel  Thonerde  resp.  Eisenoxyd  enthalten,  ob  zwar  sie 
speciell  für  erstere  empfohlen  wurde.  —  Ein  Ueberschuss  genannter  Sub- 
stanzen erschwert  geradezu  die  Ausführung.  —  Es  ist  auch  womöglich 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Aetznatron  zu  vermeiden,  da  man  ja  dann 
mit  Salzsäure  übersättigen  muss.  —  Die  Bestimmung  des  Eisens,  der 
Thonerde,  des  Kalkes  und  der  Magnesia  ist  bei  dieser  Methode  ausser 
Acht  za  lassen,  da  erstens  die  Thonerde  in  zwei  Parthien  getheilt  wird 
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nnd  da  ferner  mit  dem  Niederschlage  (AntimonsSnrehydrat)  nicht  alles 
Eisen  und  alle  Thonerde  geftllt  wird;  es  erschwert  dies  jeden&Us  die 
Bestinunong ,  da  man  diese  Körper  in  zwei  Parthien  zu  bestimmen  hat. 
Es  bietet  also  dieser  Umstand  auch  keinen  Vorzug,  der  die  Ungenanigkeit 
der  Fhosphorsfinre  -  Bestimmung  entschuldigen  könnte.  Wenn  man  non 
das  unangenehme  Operiren  mit  Antimonsnperchlorid  t)edeiikt,  so  ist  leicht 
einzusehen,  wamm  diese  Methode  keine  Verbreitung  erlangen  konnte. 

7.     Uethode   Ton   Fncbs. 

Diese  wnrde  nrsprQnglicb  zur  Trennung  der  Phospborsanre  von 
Eisenoxid  und  Thonerde  vorgeschlagen  and  sp&ter  erst  auf  Kalk  und 
Magnesia  ausgedehnt. 

Bei  dieser  Bestimmung  ist  es  erst  tiötbig,  den  Kalk  nnd  die  Magnesia 
von  dem  Eisen,  der  Thonerde  und  Phosphorsäure  abzuscheiden,  es  ge- 
schieht dies  hier  mit  kohlensaurem  Baryt  (genau  wie  bei  der  Rose'- 
Bcben  Methode).  Die  Salzsäure  Lösung  der  Phosphate,  ans  der  man  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure  entfernt  hat,  wird  eingeengt,  mit  Aetzkali  dber- 
Bättigt  nnd  dann  mit  einem  grösseren  Ueberschnsse  von  kieselsaurem 
Kali  versetzt.  Die  so  erhaltene  schleimige  Masse  Terdünnt  man  mit 
Wasser  und  kocht  anhaltend.  —  Man  muss  das  Kochen  einige  Stunden 
fortsetzen  und  erhtllt  auf  diese  Art  alles  Eisen  und  alle  Thonerde,  ge- 
bunden an  Kieselsäure,  und  kieselsaures  Thonerdealkali  im  Niederschlag. 
Die  Lösung  (die  gallertartig  wird)  wird  mit  dem  Waschwasser  vereinigt. 
Im  Filtrat  befindet  sieb  sämmtliche  Fhoapborsäure  nnd  ein  Theil  der 
Kieselsäure.  Dasselbe  wird  nun  mit  Salzsäure  angesäuert,  zur  Trockene 
TCrdampft,  der  Rückstand  mit  Salzs&ure  befeuchtet,  mit  Wasser  aufge- 
nommen und  von  der  Kieselsaure  abfiltrirt.  —  Im  Filtrate  fällt  man  dann 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  die  Phosphorsäure  mit  Magneua- 
Bolution  aus.  —  Die  Resultate,  welche  ich  erhielt,  sind  durchaus  nicht 
befriedigend.  Ich  könnt«  bei  aller  Vorsicht  übereinstimmende  Resultate 
nicht  erlangen. 

a.  b.  c. 

Gewicht   der  pyrophospliorsanren 

Magnesia  mit  Gorrectur  .     .     .       0,61386       0,6060  0,6100 

Phosphorsäure 0,392649     0,368901       0,39018 

SUtt  100 97,19  96,26  96,58 

Die  AusfUhrung  der  Methode  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden,  da  das  Kochen   mit  kieselsaurem  Kali   ungemein  langsam  von 
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Statten  geht  and  ein  starkes  Stossen  nicht  vermieden  werden  kann,  selbst 
wenn  die  Fltlssigkeit  verdünnt  ist.  Diese  Operation  nimmt  2 — 3  Standen 
in  Ansprach,  das  Filtriren  ist  womöglich  noch  langwieriger,  ebenso 
das  Aaswaschen,  aach  findet  hier  ein  bedeatender  Verlast  statt,  da  die 
gallertartige  Masse  selbst  nach  2t&gigem  Aaswaschen  Phosphorsäare 
zorttckhält. 

Die  Metalloxyde  neben  der  Phosphorsäare  genaa  za  bestimmen  ist 
geradeza  anmOglich. 

Im  Anschlass  an  diese  Methoden  will  ich  noch  einige  erwähnen,  die 
keine  Anwendnng  gefunden  haben,  da  sie  schon  im  Principe  falsch  waren; 
80  die  Methode  von  Chancel  (Ck>mpt.  rend.  XLIX.)  mit  salpetersaarem 
Silber,   da  hierbei  die  Phosphorsäare  nicht  vollständig  aasgefällt  wird. 

Die  zweite  Methode  von  Chancel  (aach  veröff.  im  eh.  Centralb. 
1860,  270)  scheitert  an  dem  Umstände,  dass  sowohl  Eisen  nnd  Thonerde, 
als  aach  etwas  bas.  Salpeters.  Wismath  sich  neben  dem  phosphorsaaren 
Wismath  aasscheiden;  den  Niederschlag  als  phosphorsanres  Wismath  za 
wägea  ist  somit  nicht  zalässig,  —  auch  wird  bei  dem  Verfahren  nicht 
alle  Phosphorsäare  abgeschieden  (Will)  und  so  kann  sie  auch  nicht  zar 
Abscheidung  der  Phosphorsäure  dienen.*)  —  Die  Methode  von  Warrington 
(Chem.  News  1864.  X.  1.),  die  auf  der  Ausfällung  der  Phosphorsäare 
mit  essigsaurem  Blei  (in  schwach  Salpeters.  Lösung)  beruht,  ist  wegen 
der  merklichen  Löslichkeit   des  phosphorsauren  Bleioxyds  unanwendbar. 

Prag,  im  April  1872. 


Eine  technische  Salpetersäure-Bestimmung  betreffend. 

Von 

Dr.  Mohr. 

In  Bd.  9  S.  406  dieser  Zeitschrift  ist  die  Salpetersäure-Bestimmung 
Ton  Hager  mitgetheilt,  wonach  die  salpetersauren  Salze  durch  Glühen 
mit  reiner  Kleesäure  in  Kohlensäure  übergeführt  und  dann  alkalimetrisch 
gemessen  werden  sollen.  Dabei  heisst  es:  «Chlormetalle,  wenn  sie  gegen- 
wärtig sind,  irritiren  das  Resultat  in  keinerlei  Weise.» 


*)  Yergl.  hierzu  Birnbaum  und  Chojnacki,  d.  Zeitschr.  9,  203,  femer 
Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  das.  10,  135.    R.  F. 


168        Mohr:  Eine  teclmiiche  Salpetentore-BeetiiiuiHiiig  betreffend. 

Da  ich  schon  froher  entgegeiutehende  Beobachtnngen  gemacht  habe, 
■0  babe  ich  diesen  Gegenstand  noch  einmal  vorgenommen. 

Reines  Cblornatrium  wird,  im  Platintiegel  mit  krystallisirter  Klee- 
■Bure  erhitzt,  reichlich  zersetzt.  Salzsänre  entweicht  nnd  kleesanres  Natron 
bleibt  im  Reste  zarflck.  Durch  Gldhen  verwandelt  es  sich  in  kohlen- 
sanres  Natron,  etwas  Kohle  scheidet  sich  ans,  wie  es  die  kleesaoren  Salze 
gegen  die  Theorie  thnn,  die  Kohlenozf-dgasflamme  bricht  zwischen  dem 
TiE^  und  Deckel  hervor.     Der  Rest  ist  alkalisch. 

1  Grtn.  reines  Sal  gemmae  mit  2  Grm.  Eleesäure  in  dieser  Weise 
behandelt,  nach  dem  Auflösen  wegen  der  Kohle  filtrirt,  erforderten  mit 
Normalsalzs&ore  gemessen,  9,9  GG.;  es  waren  also  9,9  X  0,05846 
=  0,578  Grm.  Kochsalz  zersetzt  worden,  d.  h.  mehr  als  die  HUfte. 

Es  wnrde  nnn  1  Grm.  Sal  gemmae  in  gleicher  Weise  mit  2  Grm. 
Kleesänre  bis  zum  Glühen  erhitzt,  dann  in  den  Tiegel  noch  einmal  3 
Grm.  Klees&mre  und  einige  Tropfen  Wasser  gebracht,  wobei  starkes 
Aufbrausen  stattfond,  und  das  Gemenge  darch  Globen  zersetzt.  Die 
filtrirte  FlOssigk^t  erforderte  13,6  CC.  NormalsalzsOnre  nnd  diese  en- 
Bprechen  0,795  Grm.  Chlomatrinm.  Es  war  also  bei  der  weiteren  Ope- 
ration  mehr  als  ^/^  des  Cblomatriums  zersetzt.  Es  ist  keine  Frage,  dass 
man  durch  wiederholte  Glflhnngen  mit  Kleesänre  das  Chlomatrinm  ganz 
nnd  gar  zersetzen  kann. 

Es  wurde  sodann  1  Grm.  Sal  gemmae  mit  2  Grm.  Kleesänre  in  einem 
EOlbchen  erhitzt  und  die  entwickelten  Gasarten  durch  einen  Aspirator  in 
reines  Wasser  ObergefOhrt.  Dieses  Wasser  mit  Salpetersäure  angesOnert 
und  mit  Silberlosung  gir^llt,  gab  1,340  Grm.  Chlorsilber. 

Es  bestätigt  dies  die  Zersetzung  des  Chlomatrinms  und  die  Entwick- 
lung von  Salzsäure,  die  aber  nach  obigen  Versuchen  nicht  mehr  zwdfel- 
haft  war. 

I  Grm.  Jodkalium  mit  2  Grm.  KleesOnre  bis  zum  GlOhen  erhitzt 
gab  eine  weisse  geschmolzene  Sakmasse,  welche  gelöst  4  CC.  Normal-Salz- 
sänre  erforderte.  Es  war  also  4X0>lßßll  =  0,664  Grm.  Jodkalium 
zersetzt  worden.  Man  sah  Übrigens  die  violetten  Dämpfe  aus  dem  Tie- 
gel treten.  Der  geglühte  Rest  enthielt  auch  noch  Jod  (KnpferKisnng, 
Untersalpetersäure). 

1  Grm.  Kalisalpeter  mit  2  Grm.  Kleesänre  bis  zum  Glflhen  er- 
hitzt, erforderte  9,8  CC.  Normal-SalzsBure ;  es  war  also  0,9908  Gim. 
Salpeter,  also  fast  die  ganze  Menge,  zersetzt. 

Damach  ist    die  Aeussemng,    dass  CUonnetalle  von    der  KleesOnr« 
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iiiöht  irritirt  würden,  nicht  richtig,  nnd  man  würde  nach  Hage r*s  Methode 
jedesmal  Kochsalz  für  Natronsalpeter  bestimmen. 

Die  Sache  liegt  auch  ganz  anders,  wie  bei  der  Methode  vonPersoz, 
die  Salpetersäure  durch  den  Gewichtsverlost  mit  doppelt  chromsaarem 
Kali  JQ  bestimmen.  ' 

Dies  Salz  ist  ein  neutrales  Salz  ungeachtet  seiner  2  At.  Chrom- 
iftiire,  da  es  das  Jodkaliom  nicht  zersetzt,  was  bei  der  kleinsten  Menge 
±eier  Chroms&nre  geschieht. 


Verbesserung  am  Gasometer. 

Von 

Dr.  Mohr. 

.  Das  Pepys*sche  Grasometer  hat  im  Gebrauch  die  Unannehmlichkeit, 
dass  man  beim  Füllen  desselben  2  Eimer  Wasser  zu  viel  hat,  die  man 
unterbringen  muss,  und  dass  man  beim  Entleeren  wieder  2  Eimer  Was- 
ser nothwendig  hat,  die  mit  Gefilssen  in  das  obere  Becken  gehoben  wer- 
den müssen.  Wenn  man  auch  das  ausfliessende  Wasser  in  einer  unter- 
gesetzten Bütte  anfiiehmen  kann,  so  bleibt  das  Heben  des  Wassers  aua 
dieser  Bütte  sehr  mühsam.  Um  beide  Uebelstände  zu  beseitigen,  habe 
ich  dem  Gkisometer  eine  Pumpe  aus  Zink  zugefügt,  und  dem  Ganzen 
einen  bestimmten  Platz  im  Laboratorium  angewiesen,  wodurch  sich  seine 
Anwendbarkeit  in  einem  Maasse  erhöhte,  wie  es  kaum  Torauszusehen  war. 
Das  Gaaometer  steht  auf  einem  ovalen  Becken  (s.  Taf.  IV  Fig.  7.a.) 
Ton  Zink,  dessen  Inhalt  etwas  grösser  als  der  des  Gasometers  selbst  ist. 
ISn  Brettchen  von  Holz ,  was  auf  dessen  Bande  aufliegt,  trägf  jenes  zu- 
nüchst.  Die  Pumpe  besteht  aus  einem  Zinkrohr  von  70™^  innerem 
Dordunesser,  und  einer  Höhe  von  1,3°^.  Die  Kolbenstange  trfigt  am 
Boden  der  Pumpe  einen  Eimer  mit  Kautschukventil,  und  ebenso  trftgt 
das  Bohr  selbst  am  Boden  ein  Yentil  aus  einer  runden  Kautschuk- 
platte, die  auf  einer  mit  runden  Löchern  (10°^  Durchmesser)  versehe- 
nen Bodenplatte  in  der  Mitte  durch  eine  Schraube  befestigt  ist.  Das 
Bodenventil  ist  mit  einer  Schraube  von  der  Weite  des  Rohrs  aufgesetzt 
und  lisst  sich  abschrauben,  um  an  das  Yentil  kommen  zu  können.  Wenn 
die  Kautschukplatte   fest  anfliegt,   so  schliesst  sie  vollkommen  an,   die 
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Pampe  bleibt  immer  gefüllt  Die  Art  der  Bewegang  der  Pampe  ergibt 
sich  ohne  weiteres  aas  der  Zeichnong.  Jeder  Kolbenhab  fördert  onge- 
Ühr  Va  Liter  Wasser,  so  dass  das  Gasometer  mit  50—60  Hüben  ge- 
füllt ist,  woza  kaom  2  Minaten  gehören,  während  das  Aoaleeren  in  das 
Gasometer  je  nach  der  Weite  der  Röhre  i — 3  Minaten  dauert.  Es 
dient  der  Apparat  ebensowohl  als  Gasometer,  wie  als  Aspirator,  and  als 
letzterer  besonders  bei  analytischen  Arbeiten. 

Eine  Füllnng  des  Gasometers  mit  Saaerstoff  aas  85 — 90  Ghramm 
chlorsaarem  Kali  and  halb  soviel  Pyrolasit  daaert,  wenn  die  Gefüsse  vor- 
bereitet sind,  10 — 12  Minaten,  and  es  hindert  nichts,  dass  der  Assistent 
während  der  Yorlesang  eine  zweite  Füllnng  besorgen  kann.  Bei  einem 
Inhalt  von  25 — 30  Liter  können  alle  Yerbrennangsversnche  glänzend 
darchgeftthrt  werden. 

Während  des  Yerbranches  des  Saaerstofifes  aaf  dem  Experimentir- 
tisch  hat  ein  Dienet  nnr  das  obere  Becken  mit  der  Pampe  voll  Wasser 
zn  halten,  am  den  ganzen  Drnck  des  Gases,  der  natürlich  gegen  Ende 
abnimmt,  za  erhalten.  DerGasdrack,  der  anfangs  80  Cm.  beträgt,  nimmt 
ab  bis  aaf  30  Cm. 

Diese  anvermeidliche  Ungleichheit  des  Drnckes  wird  einigermaassen 
dnrch  den  Ansströmangshahn  aasgeglichen. 

Viel  mehr  Anwendung  findet  der  verbesserte  Apparat  in  der  analy- 
tischen Chemie  als  Aspirator.  Eine  Menge  Zersetzungen  lassen  sich 
dnrch  blosses  Kochen  nicht  ohne  üebelstände  zn  Ende  führen,  während 
sie  durch  einen  constanten  Luftstrom  leicht  und  ohne  Verlust  durchge- 
führt werden. 

Um  das  Gasometer  als  Aspirator  zu  gebrauchen,  wird  die  untere 
seitliche  Oeffnung,  4lurch  welche  die  Gase  eingelassen  werden,  durch 
einen  Kork  verschlossen,  in  welchen  ein  M^ssinghahn  eingesetzt  ist  (s.  Taf .  lY. 
Fig.  7.  b.)«  Die  Spitze  des  Hahns  wird  durch  ein  Kautschukrohr  mit  einer 
Glasröhre  von  6 — 7  mm  ^f^eite  verbunden,  welche  hängend  nahe  bis  an 
den  Boden  des  unteren  Beckens  reicht.  Es  wird  dadurch  die  Saughöhe 
um  die  Entfernung  dieser  Ausflussöffnung  bis  auf  den  Wasserspiegel  im 
unteren  Gefilsse  verlängert.  Auch  hier  findet  eine  Abnahme  der  Sang- 
höhe von  85  Gm.  bis  auf  20  Cm.  statt ;  sie  reicht  jedoch'  noch  immer  hin, 
um  den  Flüssigkeitsdruck  in  allen  analytischen  Apparaten  zu  überwinden. 

Wenn  der  Apparat  als  Aspirator  dienen  soll,  so  wird  er  mittelst 
der  Pumpe  gefüllt,  die  oberen  Hähne  geschlossen  und  der  kleine  Mes- 
singhahn unten  geöffnet.    Es  tritt   rasch  eine  gewisse   Menge    Wasser 
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«08,  welche  der  Elasticit&t  der  Wände  entspricht,  dann  hOrt  aber  plötz- 
lich der  Ansfloss  auf,  und  bei  dichtem  Apparat  dürfen  keine  Tropfen 
nachüedlen. 

Znerst  kann  man  sich  des  Aspirators  in  bekannter  Weise  zom 
Aastrocknen  der  Stoffe  bedienen.  Der  obere  f&r  das  Ausströmen  der 
Oase  bestimmte  Hahn  wird  mit  dem  TrockengefiLsse  in  Verbindung  ge- 
setzt und  dann  leicht  geöffnet.  Die  Stärke  des  Luftstroms  erkennt  man 
anfangs  aus  der  Menge  des  ausfliessenden  Wassers.  Wenn  man  die  Luft 
durch  Schwefelsäure  austrocknet,  so  kann  man  auch  hier  die  Stärke 
des  Luftstroms  beurtheilen.  Ein  Gasometer  Yon  25—30  Liter  Inhalt 
reicht  schon  zu  yollständigen  Austrocknungen  hin. 

Ganz  besonders  nützlich  ist  die  Aspiration  bei  quantitativer  Be- 
stimmung flüchtiger  Körper.  So  kann  z.  B.  das  Chlor  aus  Hyperoxiden 
mit  Salzsäure  nur  durch  längeres  Kochen  und  mehrmaliges  unterbrechen 
desselben  yoUständig  übergeführt  werden.  Die  zweite  und  dritte  Kochung 
geben  immer  noch  Chlor  und  erzeugen  mit  Jodkaliumstärke  die  bhiae 
Farbe.  Bei  einem  ruhigen  Luftstrom  wird  in  einer  Operation  alles  Chlor 
ausgetrieben,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  stark  kocht,  wodurch  die  Absorp- 
tionsflüssigkeit immer  erwärmt  wird.  In  gleicher  Weise  wird  durch 
Säure  auBgetriebene  Kohlensäure,  und  durch  Alkali  ausgetriebenes  Ammo- 
niak vollständig  in  die  absorbirende  Flüssigkeit  übergeführt  Im  Falle 
man  Kohlensäure  austreibt,  wird  die  eintretende  Luft  durch  eine  Natron- 
kalkröhre geleitet,  um  alle  Kohlensäure  vorher  abzugeben.  Bei  Chlor 
und  Ammoniak  kann  man,  wenn  nicht  das  Laboratorium  selbst  eine  dicke 
Luft  hat,  auf  Reinigung  verzichten,  oder  noch  besser  die  eintretende 
Luft  von  ausserhalb  durch  Glas-  und  Kautschukröhren  einführen.  At- 
mosphärische Luft  aus  dem  Freien  enthält  keine  merkbaren  Spuren  von 
Ammoniak.  50  Liter  durch  eine  lange  Röhre  mit  Nessler'schem  Reagens 
geführt,  brachten  keine  sichtbare  Trübung  hervor,  während  im  Laborato- 
rium alle  Flaschen  mit  Salmiak  beschlagen  waren.  Besonders  nützlich 
ist  die  Aspiration,  wenn  man  ein  Gas  bei  niederer  Temperatur  entwickeln 
will,  sofern  durch  eine  höhere  Zersetzung  veranlasst  wird,  so  bei  der  Be- 
stimmung von  Ammoniak  im  Harn  oder  Tabak,  wobei  man  die  unsichere 
und  lange  dauernde  Schlösing'sche  Trennung  unter  der  Glasglocke  ent- 
behren kann. 

In  einigen  Fällen  will  man  das  Volum  des  entwickelten  Gases  oder 
des  durchgesaugten  Gases  messen.  In  diesem  Falle  muss  man  das  (Gaso- 
meter graduiren.     Dies  geschieht  leicht   durch  Literflaschen,    in    welche 
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man  das  ansfliessende  Wasser  aafiiimmt  Das  (Gasometer  wird  geftllt^ 
oben  geschlossen  und  unten  geöffnet,  bis  kein  Tropfen  Wasser  mehr  fällt. 
Man  lässt  nnn  die  untere  Glasröhre  in  die  Literflasche  eingehen,  öffnet 
oben  und  lässt  1  oder  2  Liter  Wasser  ansfliessen.  Die  Stelle  markirt 
man  an  der  Wasserstandaröhre  durch  ein  aufgeklebtes  Streifchen  Gummi- 
papier, welches  einen  dtbmen  Strich  mit  Tinte  trägt.  So  graduirt  man 
die  ganze  Höhe  des  Gasometers,  und  die  zuletzt  ausfliessende  Menge,  die 
weniger  als  ein  Liter  beträgt,  misst  man  mit  kleineren  Gefässen  oder 
Pipetten,  oder  man  wägt  das  Wasser  Yon  14^  B.  mit  (jrammen  aus. 
Man  erhält  so  den  ganzen  Inhalt  des  Gasometers,  was  in  sofern  noth- 
wendig  ist,  als  man  ganze  Gasometer  yoU  über  Nacht  ausfliessen  lassen 
kann,  während  man  nicht  dabei  ist. 

Man  bestimmt  so  die  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft,  oder 
der  ausgeathmeten  Luft,  oder  solcher,  die  man  aus  einem  bestimmten 
Theil  einer  Flamme,  eines  Ofens  etc.  herausziehen  lässt  durch  Barytwasser. 
Auch  kann  man  im  Vortrage  die  Mengen  Gas  dem  Volum  nach  bestim- 
men, die  aus  einer  gewogenen  Menge  chlorsauren  Kalis,  Zinkes  mit  Säu- 
ren, durch  trockne  Destillation  yon  Torf,  Steinkohle  etc.  entwickelt 
werden. 

Das  Volum  des  Gases  lässt  sich  zur  Anschauung  bringen,  wenn 
man  es  in  Flaschen  auffängt,  und  bestimmen ,  wenn  man  es  ausmisst  oder 
wägt.  Auch  zur  Beförderung  der  Filtration  lässt  sich  der  Aspirator 
yerwenden,  und  wenn  auch  seine  Sanghöhe  nicht  so  bedeutend  ist,  wie 
bei  der  Wasserluftpumpe,  so  hat  man  andererseits  keine  Platinunter- 
lagen nothwendig,  weil  ein  nur  etwas  kräftiges  Fütrirpapier  auf  einem 
Trichter  mit  enger  Abflussrohre  den  Druck  audiält.  Die  Flüssigkeit 
läuft  bei  gutem  Papier  im  Strahl  ab. 

Der  HauptYorzug  der  Einrichtung  besteht  darin,  dass  sie  immer  zum 
Gebrauch  ohne  Vorbereitung  fertig  ist,  dass  man  niemals  Wasser  zu 
holen  oder  fortzuschaffen  hat,  und  dass  man  damit  messen  kann. 


Flügge:   Eine  neue  Beaction  auf  Carbolsäure.  173 

Eine  neue  Beaction  auf  Garbols&nre. 

Von 

P.  C.  Plngge, 

Asfittent  am  pbysiologitehen  Ijabormtorinm  in  Groningen. 

Eine  üntersachung  über  den  Werth  der  Carbolsäiire  als  Desinfec- 
tionamittel,  welche  mich  seit  einigen  Monaten  beschftftigt  hat,  Teranlasste 
mich  n.  a.  auch  die  reducirende  Wirkung  dieses  Körpers  zn  stndiren. 

Als  ich  zu  dem  Zwecke  eine  Carbolsäore-Lösnng  mit  einer  Lösung 
Ton  salpetersanrem  Qnecksilberozydol  kochte,  beobachtete  ich  aosser  der 
Bednction  (Abscheidnng  von  metalliscbem  Quecksilber),  welche  bei  ver- 
•dfinnten  Lösungen  erst  später  auftritt,  eine  intensiv  rothe  Färbung  der 
riflssigkeit. 

Weitere  Versuche  lehrten  mich,  dass  zu  dieser  Erscheinung  die 
Anwesenheit  von  Spuren  von  salpetriger  Säure  erforderlich  ist;  jedoch 
von  nicht  mehr  als  von  Spuren,  da  einigermäassen  grössere  Mengen  der 
salpetrigen  Säure,  die  rothe  Farbe  undeutlich  machen.  Diese  Erschei- 
nung ist  als  Reaction  auf  Garbolsäure  sehr  brauchbar;  ich  fand,  dass 
1)ei  einem  Oehalt  der  Flüssigkeit  von  Veoooo  Garbolsäure  die  Färbung 
noch,  sehr  deutlich  ist,  und  selbst  noch  wahrnehmbar,  wenn  dieser  Ge- 
halt V200000  beträgt;  in  diesem  letzteren  FaUe  aber  muss  die  Reaction 
mit  grosser  Vorsicht  angesteUt  werden,  namentlich  darf  die  Menge  der 
-salpetrigen  Säure  nur  sehr  gering  sein. 

Diese  Reaction  ist  also  viel  empfindücher,  als  die  bisher  bekannten, 
nämlich:  Fichtenholz  mit  Salzsäure,  Eisenchlorid,  Chlorkalk  und  Ammon 
^Lex*)  und  Bromwasser  (Landolt**).  Ueber  das  Wesen  und  die 
Zusammensetzung  des  entstehenden  rothen  Körpers  habe  ich  noch  keine 
entscheidenden  Erfahrungen  sammeln  können;  dass  es  ein Oxydations-Prö- 
dukt  sei,  liegt  wohl  auf  der  Hand,  wie  denn  auch  bekanntlich  die  farb- 
lose Garbolsäure  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  roth  färbt. 

Erwähnenswerth  scheint  mir,  dass  bei  der  angegebenen  Reaction,  also 
wenn  eine  verdünnte  Carbolsäure-Lösung  mit  salpetrige  Säure  enthalten- 
tem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  gekocht  wird,    die  Flüssigkeit  den 


^)  R.  Lex,  üeber  einige  neue  Reactionen  des  Phenols.  Ber.  der  deutsch, 
«hem.  GeseUsch.  zu  Berlin,  1870,  S.  457. 

**)  H.  Landolt,  Bromwasser  als  Reagens  auf  Phenol  und  verwandte  K^^rper. 
Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin,  1871,  S.  770. 
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nicht  mumgenehmen  Genich  der  salicyligen  Säure  yerbreitet.  Bekanntlich 
rOthet  sich  die  fisurblose  aalipylige  Säure  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft 
und  damit  fibereinstimmend  fand  ich,  dass  die  salicylige  Säure  und 
auch  SalicylBäure  beim  Kochen  mit  der  erwähnten  Quecksilber-Lösung 
sich  rOthet. 

Diese  Thatsache  kann  ^elleicht  auf  die  Spur  des  entstehenden  rotheni 
Produktes  fahren. 

Was  das  Verhalten  einiger  anderen  Stoflfis  d^  aromatischen  Reihe  zu 
diesem  Beagens  betrüR;,  so  ist  dasselbe  Folgendes: 

Benzol  färbt  sich  hellgelb,  Anilin  in  nicht  zu  geringer  Menge  dun* 
kdgelb. 

Benzoesäure,  Hippursäure,  Salidn  und  Helidp  bleiben  farblos.  Ebenso 
wie  Salicylsäure  und  salicylige  Säure  geben  auch  die  Destillations-Pro- 
dukte des  Tyroans  die  Beaction,  eine  Erscheinung,  die  leicht  yorher- 
zuB^en  war,  da  Stade  1er  unter  diesen  Destillations-Produkten  Carbol* 
säure  nachgewiesen  hat 

Die  Fragen  liegen  nun  aber  auf  der  Hand :  erstens  wie  yerhält  sich 
dieses  Beagens  zu  Tyrosin,  zweitens  welche  Erscheinung  gihi  Carbolsäure 
mit  dem  bekannten  Hoffmann*schen  Beagens  auf  Tyrosin. 

Hierftber  kann  ich  Folgendes  mittheilen:  eine  Tyrosin-Lösung  mit 
dem  salpetrige  Säure  enthaltenden  Oxydulsalze  gekocht,  färbt  sich  schwach 
rothlich  und  bei  etwas  längerem  Kochen  gelb.  Die  rothe  Farbe  ist  aber 
bei  gleicher  Concentration  yiel  schwächer,  als  die  bei  der  Hof  fmann*schen 
Beaction  auftretende,  und  ausserdem  mehr  gelblich  roth,  während  bei  der 
Hoffm  an  naschen  Beaction  bekanntlich  eine  mehr  purpurrothe  Farbe 
auftritt.  Wenn  man  das  Hoffmann'sche  Beagens  auf  Carbolsäure  wir- 
ken lässt,  bekommt  man  eine  yiel  schwächere  rothe  Färbung,  als  bei 
der  Anwendung  des  Oxydulsalzes  bei  gleicher  Concentration  der  Lösung^ 
ausserdem  ist  die  Nfiance  der  Färbung  nicht  ganz  die  gleiche. 

Diese  Thatsachen  zeigen  meines  Erachtens,  dass  man  die  Yon  mir  ange- 
gebene Beaction  auf  Carbolsäure  nicht  mit  der  Hoffmann'schen  Tyro- 
sin-Beaction  yerwechseln  darf,  da  die  Erscheinungen  bei  beiden  nicht 
dieselben  sind. 
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Wasserbad  mit  selbstth&tigem  Zuge. 

Von 

M.  Bontyn, 

Chemiker  im  K.  K.  Bee-Anenale  in  PoU  (Kttstengebiet). 

Das  Wasserbad  mit  selbstthätigem  Zuge  gewährt  den  Yortheil ,  dass 
dnrdi  dasselbe  über  der  Oberfläche  der  zn  verdampfenden  Flüssigkeit 
ein  continnirlicher  Lnftstrom  erzeogt  wird,  wodurch  natürlich  die  Yer- 
dampfong  bedeutend  beschleunigt  wird. 

Wie  aus  der  Zeichnung  auf  Taf.  lY.  Fig.  8  ersichtlich  wird,  ist  das 
Wasserbad  allseitig  geschlossen.  Die  Wasserdämpfe  werden  gezwungen,  das 
im  Tubulus  t  eingesetzte  Glasrohr  zu  passiren  und  durch  das  eng  aus- 
gezogene Ende  b  desselben,  welches  2  bis  3  Millimeter  die  Oeffnung  n 
des  Rohres  B  überragt,  zu  streichen.  Dadurch  wirken  sie  saugend  am 
Rohrstücke  n.  Mit  diesem  wird  mittelst  Kautschukrohres  ein  Trichter  in 
Verbindung  gebracht,  der  das  Ge&ss,  in  welchem  die  zu  yerdampfende 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  fiist  bedeckt.  Der  Zug  unter  dem  Trichter  ent- 
fernt rasch  die  Dämpfe.  Der  Luftzug  entspricht  —  wie  ich  mich  durch 
Yersuche  überzeugt  habe  —  einem  Wasserdruck  von  9  bis  10  Centi- 
meter.  Es  ist  gerathen,  die  Glasröhren  mit  einem  schlechten  Wärme- 
leiter zu  umgeben  und  das  Wasserbad  mit  Fresenius*  Yorrichtung 
zur  Erhaltung  eines  constanten  Niveaus  in  Verbindung  zu  bringen.  Ich 
habe  dasselbe  Princip  der  Damp&ufsaugung  bei  der  Construction  eines 
grossem  Apparates  zur  Verdampfung  von  Lösungen  von  salpetersaurem 
Ammon  am  Bord  der  Schiffe  benützt,  und  mich  auch  so  von  dessen 
Wirksamkeit  überzeugt. 


Zur  Bestimmung  des  Zinkes  in  Legirungen  durch  Yerflüchti- 

gung  desselben  im  WasserstoSistrome. 

Von  Demselben. 

Wo  diese  von  Bobierre^)  vorgeschlagene  Bestimmungsmethode  an- 
gegeben ist,  da  ist  auch  die  Bemerkung  beigeftigt,    dass  Blei  nicht  mit- 


*)  Compt.  rend.  36,  224;  daraas  in  andere  Zeitschriften,  in  Fresenius* 
Anl.  lur  quant  Anal.,  6.  Aufl.,  S.  495  etc.  übergegangen. 
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entweiche.  Ich  habe  als  Chemiker  im  k.  k.  See-Arsenale  oft  Gelegen- 
heit, Legirangen  nnd  namentlich  sogenanntes  MontzmetaU  (eine  ans  Eng- 
land kommende  Legining,  welche  fast  ausschliesslich  zur  Yerhäntong  der 
ünterwassertheile  an  Schiffen  benutzt  wird),  dessen  durchschnittliche  Zu- 
sammensetzung:  38,30%  Zink,  60,76%  Kupfer,  0,860/,,  Blei  und  0,1% 
Eisen,  neben  geringen  Spuren  yon  Zinn  ist,  zu  analysiren  und  bediene 
mich  dabei  zumeist  der  eben  genannten  Methode.  Dabei  habe  ich  jedoch 
gefunden,  dass  Blei  immer  mit  verflüchtigt  wird  und  sich  im  Porsellan- 
rohre  nahe  vor  dem  Schiffchen  anlegt.  Und  zwar  verflüchtigt  sich  das 
Blei  vollständig,  wenn  dessen  Menge  2  bis  3  Procent  nicht  übersteigt. 
Ist  mehr  Blei  vorhanden,  so  bleibt  ein  Theil  desselben  zurück.  Diese 
Methode  wird  daher  unzuverlässig,  wenn  mehr  Blei  in  der  Legirung 
vorhanden  ist. 


Neue  Methode  zur  Nachweisnug  des  Fuchsins. ' 

Mittheilung,  gemacht  der  Academia  medico-fisica  in  Florenz  in  der  Sitzung  vom 

10.  März  1872. 

Von 

Oiuseppe  Eomei. 

Die  Methode,  welche  ich  vorschlage,  gründet  sich  auf  3  hauptsäch- 
liche Thatsachen: 

1.  Auf  die  Eigenschaft  des  Amylalkohols  das  Fuchsin  unter  Roth- 
färbung zu  lösen. 

2.  Auf  die  negative  Wirkung,    welche   derselbe   auf   den   grössten 
Theil  der  Substanzen  ausübt,   welche   die  Früchte   roth  färben. 

3.  Auf  die  lösende  Wirkung,    welche  der  Amylalkohol   gegen   den 
Farbstoff  des  Rothweins  zeigt. 

Dieses  vorausgeschickt,  ist  die  Art  der  Ausführung  folgende: 
Man  nimmt  4—6  CO.  von  dem  zu  prüfenden  Syrup,  bringt  densel- 
ben in  eine  Probirröhre  und  setzt  hierzu  eine  gleiche  Quantität  Amylal- 
kohol. Man  schüttelt  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  stark  und  lässt  in  der 
Ruhe  absitzen.  Nach  einiger  Zeit  sammelt  sich  der  Amylalkohol  auf 
der  Oberfläche  und  zwar  &rblos,  wenn  der  Syrup  kein  Fuchsin  enthielt, 
dagegen  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt,  je  nach  der  Quantität  von 
Fuchsin,  die  im  Syrup  enthalten  ist. 
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Wenn  es  sich  daram  handeln  sollte,  diesen  Farbstoff  in  Gonserren, 
Gonfitflren  nnd  in  anderen  festen  Nahrungsmitteln  zu  finden,  so  braucht 
man  nidits  Anderes  zu  thun,  als  etwas  davon  zuerst  in  einem  Röhrchen 
mit  etwas  Wasser  zu  schütteln  und  dann,  wie  bezüglich  der  Syrupe  an- 
gegeben, weiter  zu  verfahren. 

Will  man  das  Fuchsin  in  Wein  nachweisen,  so  verfährt  man  in 
nachfolgender  Weise: 

Man  nimmt  4 — 5  CG.  des  Weins  und  setzt  etwas  Bleiessig  zu. 
Diese  Behandlung  bezweckt  die  Fällung  der  Substanzen,  welche  den 
(natürlichen)  Wein  färben,  und  welche,  wie  oben  erwähnt,  ebenfalls  die 
Eigenschaft  haben  sich  in  Amylalkohol  zu  lösen  und  deshalb  die  Nach- 
Weisung  des  Fuchsins  beeinträchtigen  würden.  Nachdem  man  die  natür- 
lichen Farbstoffe  des  Weins  auf  diese  Art  gefällt  hat,  behandelt  man  als 
ob  es  sich  um  Nachweisung  des  Fuchsins  in  einem  Syrup  handelte  und 
erhält  die  nämlichen  Resultate,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  man 
nach  einiger  Zeit  der  Ruhe  drei  getrennte  Schichten  wahrnimmt.  Die 
unterste  ist  gebildet  durch  den  bleihaltigen  Niederschlag,  die  mittlere  ist 
wässerige  Lösung  und  die  obere  besteht  aus  ungefärbtem  oder  ge- 
färbtem Amylalkohol,  je  nachdem  dem  Wein  gar  kein  oder  etwas 
Fuchsin  beigemengt  ist. 

Mit  der  von  mir  vorgeschlagenen  Methode  kann  man  die  kleinsten 
Mengen  von  Fuchsin  bis  zu  Y,o  Milligramm  und  weniger  in  100  der 
Flüssigkeit  erkennen. 


littheilongen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prot 

Dr.  R.  Fresenius  in  Wiesbaden. 

Beiträge  zur  Titrimng  des  Eisenchlorürs  mit  Chamäleon. 

Von 

0.  Follenius. 

R.  Finkener  gibt  in  dem  Handbuche  der  analjrtischen  Chemie  von 
H.  Rose  (6.  Aufl.  II.  Thl.  pag.  926)  an,  dass  der  nachtheilige  Einfluss 
von  Salzsaure  bei  Titnrungen  von  Eisenoxydulsalzen  mit  Chamäleon- 
lösung vollkommen  durch  Zusatz  von  Flusssäure  und  schwefelsaurem 
Kali  vernichtet  würde. 

Ich  prüfte  im  Auftrage  des  Herrn  Professor  Dr.  R.  Fresenius 


^ 
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diese  Methode,  fand  aber  die  betreffende  Angabe  nicht  bestfttigt;  die  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  auf  die  Tltrirong  bei  Gegenwart  Ton  FtasBsKare 
und  Ealionuol&t  ist  Tielmehr  ebenso  stark,  als  ohne  diese  Agentien. 

Ich  verfolgte  bei  der  AnsfQhmng  der  von  F  i  n  k  e  n  e  r  Torgeschlagenen 
Uetbode  genau  die  Vorschriften  desselben,  indem  ich  zu  nngefShr  100  CC. 
dner  1  Proc.  Eisen  enthaltenden  EisenchloridlOBniig  fcoblensanres  Kali 
setzte,  bis  eben  ein  Niederschlag  entstand,  sodann  das  Ganze  mit  10  bis 
12  CC.  verdtinnter  Schwefelsaure  und  Zink  versetzte  und  bei  Abschlnss 
der  Luft  redocirt«. 

Zur  Darstellung  des  Floorkalionu  ttgte  ich  zur  angewandten  Flnss- 
sfinre  so  viel  ChamOleonlOsung,  bis  dieselbe  schwach  roth  gef&rbt  erschien 
(um  die  darin  enthaltene  schweflige  6&nre  zu  oxrdiren),  nentralisirt« 
mit  Kalilauge,  filtrirte  den  entstandenen  Niederschlag  von  Eisenoxyd 
und  Thonerde  ab  und  dampfte  zur  Trockene. 

Das  bei  der  Titrirung  verwandte  schwefelsaure  Kali  war  chemisch  rein. 

Bei  der  Titrining  versetzte  ich  die  klare  Lösung  von  Flnorkalium 
und  schwefelsaurem  Kali  mit  5  CC.  verdünnter  ScbwefelsKore,  verdOnnt« 
auf  600  CC.  und  setzte  so  lange  von  einer  ganz  verdtknnten  ChamUeon- 
lOsnng  zu,  bis  die  FlQssigkeit  eben  sehr  schwach  roth  gefSrbt  wurde. 
Alsdann  setzte  ich  50  CC.  der  Eisenoxydnllösnng  zu  und  titrirte  mit 
einer  Chamftleonlösung,  von  der  100  CC.  1  Gnn.  Eisen  entsprachen, 
bis  zu  beginnender  Kothfärbung. 

Bei   meinen  Versuchen   gelangte   ich   nun  zu  folgenden  Resultaten: 
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Ans  diesen  Yersnchen  ersah  ich,  dass  die  Gegenwart  Yon  Fluor- 
kalinm  nnd  schwefelsaurem  Kali  —  wie  sie  schon  theoretisch  gar  keine 
Erklärung  finden  kann  —  auch  practisch  ohne  den  geringsten  Einfluss 
bei  der  Titrirung  salzsaurer  Eisenoxydullösungen  ist. 

Bei  den  Versuchen  8  bis  14  trat  trotz  der  starken  Verdünnung 
deutlich  Chlorentwickelung  auf,  auch  bei  Zusatz  der  doppelten  Menge 
Yon  Fluorkalium  und  schwefelsaurem  Kali,  so  dass  der  Vorschlag  Fin- 
kener's  auch  nicht  den  geringsten  Vortheil  bei  der  Titrirung  von 
Eisenchlorür  mit  Chamäleonlösung  gewährt. 


Beiträge  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Urans. 

Von 

Demselben. 

In  dem  Journal  fdr  prakt.  Chemie  (99,  231)  veröffentlicht  Belo« 
houbek  eine  Bestimmung  des  Urans  durch  Titrirung  der  üranoxydul- 
salze  mittelst  Chamäleonlösung.  Der  Verf.  führte  die  Titrirung  sowohl 
bei  schwefelsauren  als,  salzsauren  Verbindungen  aus,  indem  er  Uranoxyd- 
salze (schwefelsaure,  salpetersaure,  essigsaure  —  sowie  Uranoxychlorid  — ) 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  reducirte  und  erhielt  bei  allen  Versuchen, 
mit  Ausnahme  des  salpetersauren  Salzes,  sehr  befriedigende  Resultate. 

Da  das  Uranoxydul  so  viele  Analogien  mit  dem  Eisenoxydul  zeigt, 
so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  eine  Titrirung  desselben  in  salzsaurer 
Lösung  denselben  Uebelständen  unterliegt,  wie  die  des  Eisenchlorürs , 
—  so  dass  die  Entfärbung  der  Chamäleonlösung  nicht  durch  die 
Oxydation  des  Oxyduls  allein,  sondern  auch  durch  die  Zersetzung  der- 
selben mittelst  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  erfolgt. 

Ich  wurde  daher  von  Herrn  Professor  Dr.  R.  Fresenius  be- 
auftragt, die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Chamäleonlösung  bei  Uran- 
titrirungen  näher  zu  Studiren  und  steUte  deshalb  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen an. 

Als  Material  hierzu  diente  mir  fast  chemisch  reines,  von  Eisen 
voUkommen  freies  essigsaures  Uranoxyd,  welches  ich,  genau  nach  den 
Vorschriften  von  Belohoubek,  mit  Zink  und  Schwefelsäure  bei  ab- 
gesperrter Luft  reducirte. 
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Während  der  Reduction  veränderte  die  Lösung  ihre  Farbe  von 
gelb  zu  hellgrün  und  endlich  meergrün,  so  dass  das  Ende  der  Reduction 
aus  der  Farbe  der  Lösung  durchaus  nicht  erkannt  werden  kann. 

Belohou.bek  hat  deshalb  bei  einer  Anzahl  von  Versuchen  die 
Zeit  gemessen,  die  zur  Reduction  verschiedener  Uranmengen  erforderlich 
war  und  fand,  dass  zu  kleineren  Mengen  Vi  Stunde  —  zu  grösseren 
V4— Va  Stunde  genügt. 

Nattlrlich  hängt  dies  ganz  von  der  Stärke  der  Wasserstoffentwicklung, 
wie  von  der  Temperatur,  bei  der  dieselbe  vorgenommen  wird,  ab,  so  dass  uns 
diese  Zeitangabe  auch  nur  ein  sehr  ungenügendes  Maass  der  Reduction  ist. 

Ich  habe  es  bei  meinen  Versuchen  als  am  Besten  gefunden,  die 
Uranlösung  —  nachdem  sie  eine  meergrüne  Farbe  angenommen  hat  — 
noch  wenigstens  10 — 15  Minuten  einer  ziemlich  starken  Wasserstoff- 
entwicklung bei  einer  Temperatur  von  50 — 60^  C.  auszusetzen  und  bei 
allen  Versuchen  das  zur  Reduction  angewandte  Zink  vollständig  zu  lösen. 

Die  zur  Titrirung  dienende  Chamäleonlösung  wurde  auf  vollkommen 
oxydfreies,  schwefelsaures  Eisenoxydulammon  gestellt,  —  100  CG.  der- 
selben entsprachen  0,4928  Grm.  Eisen. . 

Von  der  üranoxydullösung  wurde  zunächst  das  schwefelsaure  Salz 
titrirt,  wobei  sich  folgende  Resultate  ergaben: 


1      Uranlösong. 
1              GC. 

Wasser. 
CC. 

Cham&leonlösung. 
CC. 

üranmetall*). 

•            50 

500 

22,40 
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» 

n 

22,40 

0,23650 

» 

n 

22,41 

0,2365^ 

•)  AeqoiTalent  t 

les  Urans  —  60. 

Zu  der  schwefelsauren  Lösung  des  Uranoxyduls  wurden  nun,  um 
den  Einfluss  der  Salzsäure  kennen  zu  lernen,  verschiedene  Mengen  der- 
selben (spec.  Gew.  1,12)  zugesetzt.  In  allen  den  FäUäi,  in  welchen  die 
Salzsäure  in  irgend  grösserer  Menge  vorhanden  war,  trat,  trotz  der 
starken  Verdtlnnung,  deutliche  Chlorentwicklung  auf,  wodurch  natürlich 
Chamäleonlösung  entfärbt  wurde,  und  der  aus  der  verbrauchten  Menge 
Busgerechnete  Urangehalt  zu  hoch  ausfallen  musste.  Auch  die  Resultate 
bei  gleich  grosser  Menge  Salzsäure  differiren,  wie  beistohende  Versuchs- 
tabelle zeigt,  bedeutend  unter  einander.  (Die  Gegenwart  von  nur  1  CC.  Salz- 
säure auf  500  CC.  Wasser  hatte  dagegen  auf  die  Titrirung  keinen  Einfluss.) 
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Nach  diesen  Versnchen  ist  es  mithin  darchans  falsch,  eine  Uran- 
oxydollösong,  welche  grössere  Mengen  Salzsäure  enthält,  mit  Chamäleon- 
lösung zu  titriren,  da  in  solchem  Falle  zu  viel  derselhen  verbraucht  wird. 

Yollkonmien  befriedigend  jedoch  werden  die  Resultate,  auch  bei 
Anwesenheit  von  mehr  Salzsäure,  wenn  man,  ganz  wie  bei  der  Titrirung 
Salzsäure  enthaltender  Eisenoxydullösungen,  etwa  50  CC.  der  Salzsäure 
enliialtenden  Uranoxydullösung  bei  Gegenwart  einer  grösseren  Wasser- 
menge  mit  Chamäleon  titrirt  —  wieder  50  CC.  der  Lösung  hinzugibt  -r— 
titrirt  —  und  dies  so  lange  wiederholt,  bis  die  verbrauchte  Chamäleonmenge 
constant  bleibt.  So  waren,  wie  folgende  Tabelle  zeigt,  bei  Zusatz  von  5  CC. 
Salzsäure,  drei  Titrirungen,  bei  3  CC.  nur  deren  zwei  erforderlich. 
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Zur  Eenntniss  der  IiOslichkeit  der  EieselsAnre  in  wäs8n§;em 
Ammoniak. 

Von 

Aug.  Sonchay. 

Nacb  Rieh,  pribram*)  lOst  tich  EiesdsSnre  in  Jedem  Znstande 
In  mehr  oder  minder  bedeatendem  Grade  in  wftssrigem  Ammoniak.  Diese 
Angabe,  welche  mit  frflberen  Vorstellnngen  nicht  recht  im  Einklänge 
zn  stehen  schien,  yeranlasste  mich,  die  Pribram'schen  Versuche  zv 
wiederholen  und  es  gereicht  mir  zur  Freude,  sagen  zs  kOnnen,  dass  ich 
dieselben  im  Wesentlichen  vollkommen  bestfttigt  fand. 

Die  ÄmmoniakflOsBigkeit,  deren  ich  mich  bediente,  war  vollkommen 
rein,  von  0,96  spec.  Gew.,  entsprechend  einem  Gehalte  von  9,76  Proc. 
Ammoniak. 

1.  YersQche  mit  Kieselgallerte. 

KieselgaUerte,  in  sehr  lockerem  Znstande  durch  Versetzen  verdnnnter 
Wasseif  laalOsnng  mit  Salzsäure  bis  za  saurer  Reaction  und  ganz  voU- 
BtKndigc«  Auswaschen  erhalten,  wurde  noch  feucht  in  die  Ammoniak- 
lösung eingetragen.  Die  FlOss^keit  kUrte  sich  anfangs  bald  und  voll- 
sUtndig,  beim  Eintragen  von  immer  mehr  der  KieselgaUerte  wurde  tie 
aber  später  ganz  opolidrend  und  stellte  ein  Uittelglied  zwischen  LOmng 
vnd  Suspension  dar.  Aus  diesem  Grunde  war  es  unmöglich  zu  bestimmen, 
wann  der  Punkt  der  Sättigung  eingetreten  sei  und  in  Folge  dessen 
konnten  wiederholte  Versuche  zwar  darthnn ,  dass  die  filtrirte ,  aber 
opalisirende  Flüssigkeit  viel  Kieselsäure  gelftst  enthielt,  aber  ttberein- 
stimmende  Zahlen  Hessen  sich  unmöglich  erwarten. 

So  lieferten  mir  einmal  97,892  Gnn.  derselben  1,131  Grm.  wasser- 
üreie  Kieselsaure,  ein  anderes  Mal  97,353  Gnn.  einer  neu  bereiteten 
Lösung  0,6235  Grm.  Nach  dem  ersten  Versnebe  kommen  auf  1  Grm. 
Kieselsäure  86,5  Grm.,  nach  dem  zweiten  156  Tbeile  witesriges  Am- 
moniak.   Pribram  foad  140  Tbeile. 

2.  Versuche  mit  bei  100*>  G.  getrocknetem  KieselsSure- 
hfdrat. 
Von  der  nach  1  bereiteten,  ganz  vollkommen  ausgewaschenen  Kiesel- 
gallerte  wurde  ein  Theil   bis  zn   constantem  Gewichte  bei  lOO"  C.  ge- 


*)  Vierteljahreagchr.  f.  prakL  Pharm.  18,  80.  —  Diese  Zeitschr.  S,  119. 
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trocknet  und  dann  in  überschüssiger  Menge  mit  dem  in  einer  Stöpsel« 
flasche  befindlichen  wfissrigen  Ammoniak  zusammengebracht.  Nach  viel- 
tSgigem  Stehen  und  oft  wiederholtem  Umschütteln  wurde  die  ganz 
klare  Lösung  abfiltrirt. 

96,652  Grm.  lieferten  0,3568  Grm.  Kieselsäure. 

Bei  einer  zweiten  Versuchsreihe  lieferten  97,0625  Gr.  einer  neu 
bereiteten  Lösung  0,3850  Grm. 

Sonach  erforderte  1  Th.  Kieselsäure,  im  Zustande  bei  100^  C.  ge- 
trockneten Kieselsäurehydrates,  271  und  252,  im  Mittel  261,5  Theile 
wässriges  Ammoniak. 

3.  Versuche  mit  geglühter  Kieselsäure. 

Reine,  aus  Wasserglaslösung  durch  Verdampfen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  abgeschiedene,  ganz  vollständig  ausgewaschene  Kieselsäure 
wurde  geglüht  und  wie  in  2  angegeben  mit  dem  wässrigen  Ammoniak 
andauernd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt. 

96,632  Grm.  der  ganz  klaren  Lösung  lieferten  0,3320  Grm. 
Kieselsäure. 

Von  einer  zweiten  Lösung  lieferten  96,9455  Grm.  0,3600  Grm. 
Kieselsäure. 

Nach  dem  ersten  Versuche  löste  sich  somit  1  Gewichtstheif  künst- 
lich dargestellter  wasserfreier  Kieselsäure  in  291,  nach  dem  zweiten 
Versuch  in  269,  somit  im  Mittel  in  280  Theilen  wässrigen  Ammoniaks. 
Pribram  fand  1  Th.  in  265  TheUen. 

4.  Vetsuche  mit  BergkrystaU. 

Reiner,  aufs  Feinste  zerriebener  BergkrystaU  lieferte  wie  in  2  mit 
dem  wässrigen  Ammoniak  sehr  lange  behandelt,  eine  vollkommen  klare 
Lösung,  von  der  96,382  Grm.  0,0085  Grm.  Kieselsäure  lieferten. 

Von  einer  anderen  Lösung  lieferten  96,4135  Grm.  0,0075  Grm. 

Nach  dem  ersten  Versuck  löst  sich  somit.  1  Th.  Kieselsäure  im 
Zustande  des  Bergkrystalles  in  11339,  nach  dem  zweiten  in  12855, 
somit  im  Mittel  in  12097  Theilen  wässrigen  Ammoniaks.  —  Nur  diese 
Zahl  weicht  wesentlich  von  dem  von  Pribram  gefundenen  Verhältnisse 
(l :  5900)  ab. 
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Filtration  mit  Hebervorrichtung. 

Von 

H.  Dahlen. 

Durch  Gombination  eines  Asbestfilters  mit  einer  Hebervorrichtung 
werden  wir  einer  grossen  Anzahl  von  Uebelstttnden,  welche  ans  beim 
Filtriren  begegnen,   tiberhoben. 

Der  einfache  Apparat  (Fig.  1  anf  Taf.  lY)  zeigt,  dass  ein  auf 
einem  Kolben  sich  befindendes,  unten  zu  einer  Engel  erweitertes  Asbest- 
filter mittelst  eines  Gummistopfens  mit  einer  zweimal  gebogenen  Heber- 
röhre verbunden  ist. 

Will  man  ihn  zur  Filtration  benutzen,  so  ffillt  man  das  auf  dem 
Kolben  a  sich  befindende  Asbestfilter  ungefähr  bis  b  mit  Wasser,  setzt 
den  Gummistopfen  c  mit  der  Röhre  d  fest  auf  und  verdünnt  nunmehr 
die  Luft  in  a,  was  ein  Steigen  der  Flüssigkeit  in  d  zur  Folge  hat» 
Nachdem  aus  d  alle  Luft  verdrängt,  tritt  für  die  bei  e  austretende 
Flüssigkeit  eine  gleiche  Menge  derselben  bei  f  in  den  Trichter.  Ea 
gelingt,  besonders  bei  zuletzt  schiefer  Stellung  des  Becherglases,  leicht 
sämmtliche  darin  sich  befindende  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlag 
auf  da«  Filter  zu  bringen  und  auszuwaschen,  indem  man  nur  nöthig  hat,. 
Wasser  in  das  Becherglas  einfiiessen  zu  lassen.'*') 

Bleibt  auch  eine  Spur  des  Niederschlags  an  den  Wänden,  oder^ 
was  mir  nie  vorkam,  in  der  Bohre  hängen,  so  kann  man  leicht 
mit  einem  mit  Gummischlauch  überzogenen  Glasstab  oder  mit  einem  ge- 
eigneten Lösungsmittel  den  Rest  auf  gewöhnliche  Art  in  das  Filter  bringen. 

Man  hat  darauf  zu  achten,  dass  der  Schenkel  g  der  Heberröhre 
etwas  höher  steht  als  h,  damit  bei  etwa  im  Kolben  eintretendem  nor- 
malem Luftdruck  das  im  Heber  sich  befindende  Wasser  nicht  zurück- 
fliessen,  also  den  Asbestpfropfen  nicht  heben  kann. 

Bei  schweren,  das  Filter  leicht  verstopfenden  Niederschlägen  ist 
es  rathsam,  die  über  dem  Niederschlag  steh^de  Flüssigkeit  (was  ver- 
möge des  Stativs  i  leicht  möglich  ist)  zuerst  abzuziehen,  mehrmals  durch  De- 
cantation  auszuwaschen  und  dann  den  Niederschlag  aufs  Filter  zu  briitgen. 


*)  Auch  in  Verbindung  mit  einem  Weil' sehen  Filtrirapparat  (s.  Fig.  2) 
ist  diese  Art  der  Filtration  anwendbar,  was,  da  hierbei  die  Wirkung  bis  zu  Ende 
constant  bleibt,  der  Verbindung  mit  der  Wasserluftpumpe  vorzuziehen  ist  (Weil- 
sches  Filter  siehe  Fresenius,  quant  Analyse,  6.  Aufl.,  Fig.  66.) 


/ 
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Bei  etwaigem  Unterbrechen  stellt  man  das  die  abznfiltrirende  Flüssig- 
keit enthaltende  Becherglas  so,  dass  das  Ende  des  Schenkels  g  etwa 
1  Centimeter  über  dem  Niveau  der  Fltlssigkeit  in  k  steht,  hierdurch 
wird  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  in  der  Röhre  nach  dem  Trichter 
gelangen,  während  der  zurückfli  essende  Tropfen  in  daä  Glas  ßlUt.  Lüftet 
man  nun  den  Stopfen  c,  so  kommt  anch  die  an  h  hängende  Flüssigkeit 
noch  in  den  Trichter,  was  mithin  jeden  Verlust  ausschliesst. 

Die  Yortheile  der  Asbestfilter,  dass  sie  ein  schnelles  Filtriren  gestatten 
und  hinreichend  dicht  sind,  —  dass  der  Asbest  keine  löslichen  Bestand- 
tbeile  enthält  und  kein  hygroskopischer  Körper  ist ,  —  dass  die  lästige 
Filterverkohlung  und  der  damit,  zusammenhängende  Verlust  bei  ihrer 
Anwendung  wegf^lt,  dass  sie  ein  directes  Wägen  ermöglichen  und  dass 
man  sie  auch  bei  höherer  Temperatur  trocknen  kann,  (was  der  Niederschläge 
willen  öfters  nothwendig  ist)  werden  durch  Combination  mit  dieser 
Hebervorrichtung  bei  Gegenwart  der  Kugel  noch  bedeutend  erweitert. 
Bei  einer  solchen  Filtration  findet  keine  UeberfÜUung  des  Filters  und 
kein  Verspritzen  statt.  Eine  vollständige  Absaugung  der  Flüssigkeit, 
welche  bei  neuem  Zuguss  oft  ein  trübes  Durchlaufen  zur  Folge  hat, 
kann,  ohne  dass  alles  Wasser  aus  k  in  den  Trichter  gelangt  ist,  nicht 
statthaben.  Femer  ist  man  von  dem  lästigen  Einfluss  riechender  Stoffe, 
wie  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  etc.,  befreit,  und  es  ist  eine 
vorzügliche  Decantation  und  Auswaschung  bei  Abschluss  der  Luft,  ja 
selbt  Filtration  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  bei  geringem  Zeitverbrauch 
gestattet.  Der  Niederschlag,  welcher  —  weil  unter  Druck  filtrirt  —  wenig 
Raum  einnimmt,  zieht  sich  vermöge  seiner  Dichtigkeit  nicht  wie  sonst 
oft  an  den  Wänden  in  die  Höhe. 

Diese  Art  der  Filtration  ist,  namentlich  wenn  es  sich  um  Trennung 
von  viel  Flüssigkeit  bei  wenig  Niederschlag  handelt,  dopi)elt  willkommen. 

Was  die  Niederschläge  betrifft,  so  gelingt  es  fast  alle  auf  diese 
Art  zu  filtriren,  da  es  selbst  bei  CuO,  AgCl,  MnS,  ZnS,  HgO  möglich  war. 

Was  die  Verdünnung  der  Luft  im  Kolben  a  bei  der  besprochenen 
Filtration  anbetrifft,  so  kann  dieselbe  sowohl  mittelst  der  Wasserluft- 
pumpe wie  auf  jede  andere  Art  bewerkstelligt  werden.  Vollständig  ge- 
nügend ist  in  den  meisten  Fällen  schon  eine  WeiTsche  Röhre"*"),  und 
da  bei   einer  solchen  in  ihrer  Anwendung  zu  der  von  mir  empfohlenen 


•)  Diese Zdtschr. 2, 359 ;  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  S.  100.  Fig. 66. 
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Art  des  Filtrirens  die  Wirkung  der  einmal  gehobenen  Wassersäule  von 
An&ng  bis  zn  Ende  constant  bleibt,  so  empfiehlt  sie  sich  zn  dem  Zwecke 
ganz  besonders.  Fig.  2  anf  Tafel  IV.  stellt  meinen  Filtnrapparst  onter 
Anwendnng  einer  Weil 'sehen  Röhre  dar.  _ 

Auch  zur  Filtration  im  Strom  von  Kohlensäure  oder  eines  anderen 
Gases  eignet  sich  meine  FUtrirmethode  sehr  gut. 

Fig.  3  stellt  den  dann  anzuwendenden  Apparat  dar.  Die  Kolben 
s  and  h  Bind  beide  mit  zweimal  durchbohrten  Qummistopfen  verschlossen. 

Anf  dem  Kolben  a  befindet  sich  ein  Asbestfilter  e,  sowie  eine  Röhre 
f,  welche  die  Verbindung  des  Kolbens  mit  einem  Sangapparate  gestattet 
Durch  den  Stapfen  des  Kolbens  b  gehen  2  Röhren,  die  HeberT&hre  c, 
an  deren  einem  Schenkel  sich  der  Stapfen  d  befindet,  während  der 
andere  bis  fast  auf  den  Boden  von  b  reicht,  sowie  die  Röhre  h. 

Das  Fallen  der  Kolben  b  nnd  a  mit  COg  geschieht  anf  folgende 
Weise:  In  a  Fig.  4  wird  bei  locker  aufgesetztem  Stöpsel  durch  die 
Bohre  f  EoMensänre  eingeleitet,  welche  vermöge  ihrer  Schwere  alle 
Lnft  verdrängt,  nnd  nim  der  Stopfen  fest  aufgesetzt.  Um  den  Raum 
aber  der  in  h  dch  befindenden  abzofiltrirenden  Flttssigkeit  mit  Kohlen- 
säure zn  filllen,  zieht  man  (Fig.  6)  die  Röhre  c  so  hoch,  dass  der 
Schenkel  a  aber  das  FlOsaigkeltsniveau  reicht  und  leitet  durch  h  das 
Qas  ein.  Sind  beide  Kolben  mit  COg  angefallt,  so  drttckt  man  den 
Schenkel  a  der  Röhre  c  in  die  Flüssigkeit,  fallt  das  Asbestfilter  bis  z 
mit  Wasser,  setzt  den  Stopfen  d  fest  anf,  fügt  an  b  in  Fig.  3  ver- 
möge  des  Schlauches  i  den  EohlensSnreapparat  an  und  verdQnnt  die 
Lnft  in  a,  wodurch  die  Filtration  von  statten  geht. 

Ersetzt  man  das  Asbestfilter  durch  einen  Glastrichter,  anf  welchen 
man  eine  abgeschliffene,  mit  etwas  Talg  bestrichene,  durchlöcherte  Glas* 
platte  fest  aufsetzt,  so  ist  diese  Vorrichtung  hei  der  Präparatendarstellung, 
wo  es  sich  darum  handelt,  Körper  vor  der  Einwirkung  des  Sauentoffs 
oder  der  Kohlensäure  zu  schätzen,  von  Vortheil.  Man  ersetzt  alsdann 
den  KohlensSnre-Entwicketnngsapparat  erforderlichen  Falles  dnrch  einen 
Wasserstoffapparat  (Fig.  6)  und  unterstützt  das  Filter,  welches  fest 
anliegen  muss,   durch  einen  Platin-  oder  Pergamentconus. 
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Bericht  Hber  die  Fortschritte  der  auJjfiicheB  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  and  Beagentien. 


Fig.  a 


H.  fnniiiiu. 

Sin  neuer  Apparat  nr  OusnalyH  ist  Ton  John  Parry*)  angegeben 
irOTdei).  Der  Zweck  des  neaeD  Apparates  ist,  ein  rascheres  Arbeiten  za 
gestatten,  als  es  mit  den  Apparaten  von  Bansen  sowie  vonFrankland 
und  Ward  möglich  ist,  ohne  jedoch  die  Genaniglieit  der  ResDltate  zs 
beeintrAchtigen. 

Fig.  8  veranschanlicht  die  Einrichtung. 
Die  MaassrOhre  A  l>eGndet  sich  in  tnnem 
mit  Waaser  geftüllen  Glascylinder  nnd  taucht 
in  die  Qneclisilberwanne  B.  Das  Abeorptions- 
oder  Endiometerrolir  C  ist  mit  A  dnrch 
einen  gotpassenden  Kaatschokschlanch  Ton 
doppelter  Dicke  verbunden,  der  Ober  das 
in  der  Zeicbnnag  angegebene  dOnne  Glas- 
rohr gezogen  und  fest  mit  Draht  umwickelt 
ist.  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  sehr 
einfoch.  Durch  abwechselndes  Beben  ond 
Senken  des  QnecksüberTeseTVOirs  B  füllt  man 
A  nnd  C ,  Iftsst  das  m  unterBnchende  Oas 
io  A  anfglncken  nnd  misst  es  unter  Be- 
obachtung der  gewöhnlichen  VorsichtsmaasH- 
r^ln.  Das  m  yerwendende  Absorptionsmittel  wird  in  den  Trichter 
G  gegossen  und  durch  Senken  von  R  nnd  OefTnen  des  Hahnes  m  in  C 
gebracht.  Es  ist  zu  beachten,  dass  man  den  Hahn  m  scbliess^  muss, 
wenn  noch  ein  kleiner  Rest  der  Absorptionsflassigkeit  in  G  ist,  damit 
keine  Luft  nach  C  gelangt.  Man  OfTnet  jetzt  den  Hahn  n,  saugt  das 
Oas  nach  C  und  Iftsst  dann  w&hrend  der  Daner  der  Berahmng  mit  dem 


■)  Chemical  Newa  24.  282. 
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AbeorptioQsraittel  sowohl  m  als  n  geachlossen.  Das  Absorptionsmittel  mu» 
auf  die  angegebene  Weise  in  C  eingeführt  «erden,  sonst  wird  es  in  difr 
MaassrOhre  gesaugt. 

Um  C  m  rrinigen  bringt  man  das  Gas  wieder  nach  A,  scbliesst  n 
and  m,  senkt  R  bis  das  Qaeckniber  nnd  Absorptionsmittel  etwa  den  Stand 
L  erreicht  haben  (pmiktirte  Linie.)  Kack  OefEnen  der  Schnoben  h  and  i 
nimmt  man  den  enteren  Theil  w  heraus,  der  Inhalt  des  Rohres  flieset  dann 
in  eine  nntergesetzte  Schale.  Man  wascht  dann  C  noch  durch  ESngieesen 
Ton  Wasser  dnrch  G  T&llig  ans,  am  besten  nnter  Änwendnng  der  Pipette 
0  (einer  gewöhnlichen  Pipette,  an  welche  eine  lange  Olaaröhre  mittelst 
eines  Kantschnkschlanches  befestigt  ist.  Dnrch  Anf-  nnd  Abbewegen 
der  Pipette  anter  Ansblasen  von  Wasser  gelingt  es  leicht  alle  Theile  der 
inneren  Röhrenwand  von  G  völlig  m  reinigen. 

Der  Tlieil  W  besteht  ans  Eisen  oder  Stahl  nnd  besitzt  die  in  der 
Figur  angedeutete  Form.  In  das  knrze  Eisenrobr  ist  (aa  Eantschnk- 
pfropfen  fest  eingekittet  nnd  dnrch  denselben  gehen  loft^cht  die  vermit- 
telst Glasröhren  isolirten  Platindr&hte  tOi  YerpafTnngen  sowie  das  Glas- 
röhr  (welches  Termittelst  Dralitnmwickelnng  fest  mit  dem  Kantschok- 
schlanch  F  verbunden  ist,  der  zum  Heben  nnd  Senken  von  R  dient.) 

Die  Terbindnngen  bei  W  nnd  L  müssen  mit  grosser  Sorgfalt  herge- 
gestellt  werden,  besonders  ist  darauf  zu  sehen,  dass  die  Ränder  der  Röhren 
vollkommen  glatt  und  und  gut  aufeinander  passen;  ausserdem  ist  es 
zweckmässig  noch  je  eine  Gnmmischeibe  zwischen  dieselben  einzufDgeo. 
Ebenso  mnss  das  Ende  von  C  durch  Anziehen  der  Schrauben  b  und  d 
fest  auf  den  Eantschukpfropf  an^presst  werden. 

Der  Verfasser  hat  seinen  Apparat  bei  einer  Reihe  von  Analysen  der 
Gase  des  GeblSseofens  erprobt  und  ist  mit  demselben  sehr  zufrieden  ge- 
wesen.   Er  sagt  darttber: 

«Analysen  lassen  sich  mit  diesem  Apparate  rasch  nnd  bequem  aus- 
fuhren ;  Verpuffungen  kann  man  ohne  Schwierigkeit  nnd  mit  viel  grösserer 
Sicherheit  vornehmen  als  mit  dem  gewöhnlichen  Endiometer.  Das  zu 
verpuffende  Gas  kann  man  bis  zu  jedem  beliebigen  Grade  aasdehnen,  in- 
dem  man  R  senkt,  und  so  wird  die  MOglichkdt  eines  Springens  von  C 
völlig  ansgeschlossen.> 

Apparat  nm  Sammeln  der  in  StainkoUes  eingetdüouaien  Qaae. 
Bei  einer  Arbeit  aber  die  in  den  Steinkohlen  eingeschlossenen  Gase  *)  be- 
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von 


diente  sich 
Meyerznr  i 
long  der  Gase  des  in 
Fig.  9  dai^egtellten 
eia&chen  Apparates. 
Die  Kohlen  worden 
in  etwa  nossgrossen 
Stücken  mit  siedendem 
ausgekochtem  Wasser 
benetzt  and  dann  sofort 
in  einw  mit  heissem, 
ebenfalls  Inftfreiem 
Wasser  gefllUten  Kol- 
ben a  eingetragen.  In 
diesen  wurde  nun  täa 
Gommistopfen  einge- 
setzt, der  das  nnterft 
Ende  einer  offenen 
Glasrßhreb  amschloss, 
deren  anderes  Ende  mittelst  eines  zweiten  Onrnmistopfens  in  den  unteren 
verengten  Theil  einer  oben  offenen,  mit  angekochtem  Wasser  gefällten 
Schale  c  mttndete.  Vermittelst  eines  Bnnaen'achen  Brenners  wurde  das 
Wasser  in  a  nnn  längere  Zeit  in  gelindem  Sieden  erhalten,  die  ent- 
wöchenden  Gase  sammelten  sich  in  einer  ebenfalls  mit  Inft&eiem  Wasser 
gefUlten  in  der  Schale  c  umgestürzten  Rohre  d, 

BA  dieser  Art  der  Operation  mnss  man  allerdings  darauf  verzich- 
ten, die  gesammte  in  den  Kohlen  enthaltene  Gssmenge  zn  gewinnen,  aber 
man  kann  Luft  vollständig  beseitigen. 

Eine  Yorsichtsmaassregel  ist  beim  Austreiben  der  Gase  nicht  ausser 
Acht  zu  lassen.  Man  darf  das  Wasser  stets  nur  in  gelindem  Sieden  er- 
halten ;  wird  dies  zn  lebhaft,  so  diffnnArt  aach  bei  Anwendung  eines 
möglichst gnten  Eaatschnkrerschlnsses  Lnft,  wovon  sich  v.  Meyer  durch 
besondere  Versuche  fiberzeogt  hat.  Bei  Gebraach  der  Vorsicht  dagegen, 
das  Wasser,  welches  die  Kohlen  umgibt,  nie  zum  vollen  Sieden  gelanges 
zn  lassen,  ist  man  vor  dem  Eintritt  von  Lnft  sicher. 

WauerbSdor  mit  oonitantem  HiTean  kennen  wir  von  verschiedenen 
Constroctionen.  Eins  der  einbchsten  scheint  mir  das  durch  Flg.  10  veranschau- 
lichte, im  Kolbe'schen  Laboratorium  in  Ldpzig  Obliche  zu  sein.    Es  ist 


190 


Bericht:  AUgeioeiiie  ualjtlKhe  UeOiodaii  uulyÜMhe 


Fig.  10. 


bewnders  bequem  fOr  Bolche  Laboratorien,  denen  ein» 
Wasserleitong  zu  Gebote  atebt.  Von  der  aeitlichen 
Wandiing  deg  Waaserbades  geht  ein  knpfernes  Rohr 
a  atu,  welches  die  in  beistehender  Figur  im  Durch- 
schnitte dargestellte  Vorrichtong  tragt.  In  die  recht- 
winkligen Fortsatse  des  Rohres  a  sind  beiderseit» 
kurze  Qlaaröbren  b  dngeldttet ;  dieselben  nmgchliessen 
die  vermittelst  eines  Kantschakringes  mit  b  verbnn- 
dene  engere  Glasröhre  c,  welche  sich  bequem  auf- 
nnd  abschieben  Itsst.  Ihr  oberer  Rand  bestimmt 
die  Hohe  dee  Wasserstandes  im  Waaserbade.  Durch 
die  mit  Glashahn  versehene  Röhre  d  fliesst  Wasser 
ein  und  fallt  das  Wasterbad,  durch  c  fliegst  da» 
flberschossig  eintretende  Wasser  ab.  Man  regniirt 
den  Hahn  Yon  d  so,  dass  stets  etwas  Wasser  tuviel  einstrOmt. 

Bohvsfelwauantoffroniehtnng.  Man  hat  neuerdings  in  mehreren 
Laboratorien,  namentlich  in  Zflrich  und  in  Leipzig,  Gasometer  von  ziem- 
lich bedentenden  Dimensionen,  und  gerade  so  eingerichtet  wie  die  in  des 
Lenchtgasfabriken  gebräuchlichen,  anfgeatellt,  welche  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas geflUt  werden  nnd  das  ganze  Laboratoriam  dorch  ein  ROhren- 
system  mit  dem  wichtigen  Reagens  versorgen.  Um  den  Unannehmlich- 
keiten nnd  Gefahren  vorzabeogen,  welche  das  Offenstehenlassen  eines  mit 
dem  grossen  Schwefelwasserstoffgasometer  in  Verbindung  stehenden  Hah- 
nes zur  Folge  haben  kann,  hat  Eolbe  im  Leipziger  Laboratoriom  eine- 
sehr  zweckm&suge  nnd  praktische  Einrichtung  getroffen.  Er  beschreibt 
dieselbe  in  einer  Abhandlnng:  „Erprobte  Laboratoriums-Einrichtongen",  *y 
anf  welche  in  Betreff  der  Einzelheiten  verwiesen  werden  mnes. 

Eaehler'B  üniTenal-(BQrettaB)-Halter,**)  dessen  einfache  Constmc- 
tion  ans  nebenstehender  Abbildung  leicht  ersicbtlich  ist,  besteht  ans  folgen- 
den einzelnen  Theilen: 

1.  Dem  StaÜT  nebst  dazogehOriger  Platte  oder  Dräfiiss. 

2.  Dem  Halter. 

3.  Der  Nnss,  mit  horizontalem  Arm  nnd  ROgelmntter. 

Das*  Stativ  ist  ans  Eisen  resp.  Hesdng  gefertigt ;  als  Fundament  dient 


•)  Jonm.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  S,  28. 
**)  Pharmacent  CeDtralbolle  19,  406. 
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demselben  entweder  eine  Holz-  oder  Porzellqp- 
platte  oder  aacb  ein  Dreüiisa  am  bronzirtem 
Eisen. 

Der  Halter  selbst,  ans  Eisen  (Hdessing)  ge- 
fertigt, .besteht  ans  einem  starken  mit  zwei  sich 
im  Scheitelpunkt  krenzenden  Bohrlöchern  ver- 
sehenen Mittelstflck,  Ton  dessen  Endpunkten  je 
zwei  Arme  Ton  gleicher  Länge  anslaofen.  Jeder 
Ann  ist  an  seinen  Endpookten  mit  einem  Haken, 
einem  za  ^j  offenen  Ringe,  versehen.  Zwischen 
den  beiden  Annen  and  mit  diesen  in  einer  Linie 
und  beiderseits  Metallstifte  befestigt,  anf  welchen 
nch  eine,  in  eine  gekehlte  Platte  endende  Messing- 
hOlse  mittelst  einer  Schranbvorrichtnng  hin  nnd 
herbewegen  ISsst. 

Die  Nase  wird  auf  das  Stativ  gesteckt, 
kann  anf  demselben  mittelst  einer  Schraube  be- 
festigt werden  und  ist  mit  einem  horizontalen  Arm 
versehen,  welcher  in  eine  Schraube  mit  Flttgel- 
uintter  endet.  Dieser  seitliche  Arm  ist  zor  Aufnahme  des  Halters  be- 
stimmt, indem  man  denselben  durch  die  Queröffnang  aufsteckt.  Die 
FIDgelmutter  dient  znr  Feststellung  desselben. 

Um  die  Bttrette  eiuEuspannen  fDgt  man  dieselbe  in  die  offenen  Ringe 
and  schiebt  die  vorbin  erwähnte  MessinghOlse  unter  Anwendung  der 
Scfaraubvorrichtung  vorwärts,  wodurch  die  Bttrette  in  die  Ringe  hinein- 
gepresst  wird  und  einen  ausserordentUch  sicheren  Halt  bekommt. 

Um  dieselbe   heransznnehmen ,   hat  man   nur  nothig,  die  Spannung 
durch  Rflckbewegnng  der  betreffenden  Schraubenmutter  zn  mindern. 
Als  Vorzüge  des  Halters  sind  besonders  hervorzuheben : 

1.  Die  Scala  der  Barette  liegt  frei;  das  Ablesen  kann  daher  ohne 
jede  Störung  geschehen. 

2.  Die  Bürette  lässtsich  fester  nnd  sicherer  einspannen,  als  bei  den 
Haltern  älterer  Constmction,  da  sich  drei  Punkte  darbieten,  anf 
welche  ein  gleichmässiger  und  gleichzeitiger  Dmck  ausgeübt 
werden   kann  und 

3.  gestattet  der  Umstand,  dass  jedes  beliebige  Rohr  seitwärts  in  die 
Ringe  eingelegt  werden  kann,  die  vielseitigste  Anwendung  des 
Halt«rs  für  Röhren  und  aus  Röhren  gefertigte  Apparat«  aller  Art. 
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So  z.  B.  bietet  der  Eaehler'sche  Halter  ein  willkommenes  nnd 
billiges  Hilfsmittel  zum  Experimentiren  mit  den  Hofmann^schen  Appa- 
raten.   (Siehe:  A.  W.  Hof  mann,   Einleitung  in  die  moderne  Chemie.) 

Will  man  den  Kaehler'schen  Halter  als  Retortenhalter,  Kflhler- 
stativ  oder  als  Röhrenträger  benatzen,  so  findet  die  vorhin  beschriebene 
Noss  mit  horizontalem  Arm  Anwendung. 

Die  an  dem  Halter  befindlichen  King -Haken  sind  für  Röhren 
bis  20°^  äossere  Weite  berechnet.  Um  Röhren  von  weiterem  Umfemg 
einzuspannen,  ersetzt  man  die  kleineren  Haken  durch  grössere ;  diese  sind 
mit  demselben  Schraubengewinde  versehen  und  können  daher  ohne  Um- 
stände an  Stelle  der  kleineren  eingefügt  werden. 

lieber  ein  neues  Hygrometer  hat  Wildman  0.  Whitehonse"') 
Angaben  gemacht.  Die  durch  die  Wasseraufnahme  einer  dünnen  Schicht 
concentrirter  Schwefelsäure  erzeugte  Wärme  dient  als  Maassstab  und  wird 
mittelst  eines  Thermometers  gemessen.  Die  Einzelnheiten  der  Construction 
des  Apparates  sind  in  dieser  vorläufigen  Mittheilung  noch  nicht  angegeben. 

Einen  Thermoregulator  hat  Dr .  J  e  a  n  n  e  1  '*^)  construirt.  Der  Appa- 
rat beruht  auf  demselben  Principe  wie  der  von  Th.  Schorer***)  ver- 
besserte B  u  n  s  e  nasche  und  weicht  nur  in  den  Einzelnheiten  seiner  etwas 
complicirteren  Construction  ab;  ich  begnüge  mich  deshalb  damit,  auf  die 
Originalabhandlung  zu  verweisen. 

Eine  Hodifioation  des  Pyknometers,  welche  J.Lawrence  Smithf) 
als  neu  beschreibt,  ist,  bis  auf  eine  kleine  Abänderung  im  Detail  der  Con- 
struction, genau  die  von  W.  F.  Gintl  in  dieser  Zeitschrift  8,  122  an- 
gegebene.    . 

Zur  Aufbewahrung  mikroskopischer  Präparate  empfiehlt  A. 
Schnitze  ff)  eine  concentrirte,  nahezu  gesättigte,  wässerige  Auflösung 
von  essigsaurem  Kali,  welche  dieselben  Vorzüge  wie  Gljcerin  ohne  ver- 
schiedene  Nachtheile  desselben  bieten  soll. 

TTeber  die  Empfindlichkeit  des  Laokmuspapiers  hat  Charles 
Bullockfff)  Versuche  angestellt.   Verf.  gibt  zunächst  an,  dass  man  nach  * 


*)  Chem.  News  25,  123. 
**)  Annales  Chim.  Phys.  [4.  ser.]  25,  386. 
•^J  Diese  Zeitschr.  9,  213. 

t)  American  Chemist  2,  208. 
tt)  Arch.   für  mikrosk.  Anatomie  7,   180.      Durch   Centralbl.   f.   d.   med. 
Wissensch.  1871,  pag.  447. 

ttt)  American  Joom.  of  Pharmacy  [4.  ser.]  2,  9. 
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seinen  Erlahningen  das  beste  Lackmaspapier  erhält,  wenn  man  die  von 
B.  Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur  qualitatiTen  Analyse  gegebenen 
Vorschriften  befolgt.  Mit  auf  diese  Weise  dargestelltem  Lackmuspapiere 
hat  Verfasser  seine  Versuche  aufgeführt. 

a)  Blaues  Lackmuspapier: 

Je  ein  Tropfen  einer  30procentigen  Essigsäure  wurde  mit  yerschie- 
denen  Mengen  Wasser  gemischt  und  das  Verhalten  gegen  blaues  Lackmus- 
papier untersucht: 
4  Unzen  Wasser:  Farbenveränderung  unmittelbar, 
6      „  „      vollständig  roth  in  Va  Minute. 

10      „  „      am  Bande  in  ^4  Min.  roth;  vollständig  roth  in  1  Min. 

13      „  „      vollständig  roth  in    1^2   Min.,    roth   bleibend   beim 

Trocknen. 
16       „  „      bildet  die  Grenze  der  Empfindlichkeit. 

b)  Rothes  Lackmuspapier: 

1  Ghran  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  wurde  in  verschiedenen 

Mengen  Wasser  gelöst,  und  das  Verhalten  gegen  rothes  Lackmuspapier 
geprOft: 

32  Unzen  Wasser:  Bläuung  nach  1  Min. 

56  „  '         „      Bläuung  in  3  Min. 

64  „            „       Bläuung  in  4  Min. 

•  80  „           „      Bläuung  in  7  Min. 

160  „           „      Grenze  der  Empfindlichkeit. 


IL  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Castelmann  und  H.  FraseniuB. 

Trennung  von  Kali  und  Natron.  Th.  Schlösing**")  hat  ein  Ver- 
ehren zur  Trennung  von  Kali  und  Natron  empfohlen,  welches  sich  auf 
die  Unlöslichkeit  des  ttberchlorsauren  Kallas  in  Weingeist  grOndet ,  und 
welches  seit  Serullas,  der  es  zuerst  vorschlug,  ziemlich  ausser  Gehrauoh 
gekommen  ist 


♦)  Compt.  rend.  78,  1269. 
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Nach  den  Angaben  des  Ver&asers  verfiOirt  num  am  besten  folgen« 


Man  concentrirt  die  LOsang  (in  welcher  Kall  nnd  Natron  als  Chlor- 
metalle  oder  salpetersanre  Salze  voransgesetzt  sind)  in  einer  gewogenen  klei- 
nen Porzellanechale  nnd  fQgt  eine  frisch  bereitete  Mischnng  von  EOnigs- 
vrasser  nnd  überchlorsanrem  Ammon  m.  —  L&sst  man  aof  Dberchlor- 
sanres  Ammon  schwaches  Königswasser  einige  Minaten  lang  einwirken, 
80  wird  es  zersetzt  nnd  man  bat  ein  Gemenge  von  UeberchtorBaore ,  Sal- 
petersanre and  Salzsftnre;  dieses  ist  es,  was  SchlOsing  anEnwendes 
empüehlt.  Denn  es  wirkt,  wegen  der  grosseren  Stärke  der  erstgenann- 
ten Säure,  anf  salpetersanre  Salze  nnd  Chlonnetalle  wie  Cebercblor- 
säare  allein  nnd  verwandelt  dieselben  (voransgesetzt,  dass  Ueberchlor- 
B&nre  in  genügender  Menge  vorhanden  ist)  vOllig  in  Oberchlorsanie 
Salze.  Man  verdampft  zor  Trockne  nnd  erhitzt  bis  keine  weissen 
Dämpfe  von  Ueberchlorsänre  mehr  entweichen,  der  Rückstand  besteht 
dann  ans  den  fiberchlorsanren  Salzen  der  Alkalien.  Nach  dem  Erkalten 
behandelt  man  wiederholt  mit  kleinen  Quantitäten  von  SOprocentigem 
'  Alkohol  nnd  decantirt  dnrch  ein  kleines  Filter,  welches  die  mitgerissenen 
Theilchen  des  Kalisalzes  znrQckbält.  Da  das  znrackbleibende  üt>erchlor- 
sanre  Kali  stets  noch  etwas  Natronsalz  enthält  nnd  zwar  um  so  mehr,  je 
grösser  der  Gehalt  der  arsprOnglichen  Flasgigkeit  an  Natron  war,  so 
lost  man  es  nach  diesem  ersten  Auswaschen  in  maglichst  wenig  heifisem 
Wasser  nnd  verdampft  znr  Trockne.  Wäscht  man  dann  noch  zweimal 
mit  Alkohol,  so  ist  das  Sah  vollkommen  rein.  Das  anf  dem  Filter  be- 
findliche Qberchlorsanre  Kali  lOst  man  in  ein  paar  Tropfen  kochenden 
Wassers,  ßUigt  dieselben  in  dem  Schalchen  auf,  verdampft  von  Neuem 
zur  Trockne  nnd  erhitzt  bis  auf  etwa  250<i  C.  Das  Salz  ist  dann  voll- 
kommen trocken  und  znr  WBgung  geeignet.  Die  alkoholische  LOsung 
des  Uberchlorsanren  Natrons  verdampft  man  in  einem  kleinen  langhalsigen 
Eolbchen,  zersetzt  darin  das  Salz  durch  Erhitzen,  nimmt  mit  Wasser 
anf  nnd  verdampft  in  einer  Platinschale  zur  Trockne.  Da  jedoch  das  so 
erhaltene  Chlomatrinm  meist  noch  etwas  aberchlorEanres  Natron  enthält, 
so  ist  es  fttr  genane  Bestimmungen  besser  es  in  schwefelsaures  Natron 
nberzuftlhren.  Statt  das  tlberchlorsaare  Natron  durch  Erhitzen  zu  zer- 
setzen,  kann  man  es  gleich  mit  Schwefelsäure  behandeln;  man  bedient 
fdch  dazu  eines  Porzellangef^es. 

Als  analytische  Belege  theilt  der  Verfasser  mit: 
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Angewandt:  Gefunden: 

Ghlorkalinm.    .     .     .     0,6432  Ghrm.  flberchlors.  Kali  1,1939  Orm. 
Chlornatrinm      .     .     •     0,8855     «  =  0,6432  Orm.  K  Gl 

flberchlors.  Ammon     .     2,2000     «  schwefeis.  Natron  0,4678  Grm» 
36proc.  Alkohol     .     .           30  CG.  =  0,3854  Gr.  Na  Cl. 

Chlorkalium  ....  0,0358  Grm.  überchlors.  Kali  0,0640  Grm. 

Chlomatriom     .     ...  1,2967      «  3==  0,0345  Grm.  K  Cl. 

flberchlors.  Ammon     .  3,0000     «  schwefeis.  Natron  1,5705  Grm. 
36proc.  Alkohol    .     .           40  CC.  ^  1,2940  Grm.  NaCl. 

Chlorkaliom     .     .  .  0,7772  Grm.  flberchlors.  Kali  1,1430  Grm* 

Chlornatrinm    .     .  .  0,0023      «  =  0,7770  Grm.  K  Cl. 

flberchlors.  Ammon  .  2,0000     «  schwefeis.  Natron  0,0029  Grm. 

36proc.  Alkohol    .  .           20  CC.  =  0,0024  Grm.  Na  Ci. 

SchlOsing  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Ueberchlorsäure 
die  Trennung  von  Kali  und  Natron  ermögliche,  selbst  wenn  eine  der 
beiden  Basen  in  einer  im  Verhältnisse  zur  Menge  der  anderen  sehr  klei- 
nen Quantität  zugegen  ist. 

Sind  Kali  und  Natron  yon  Schwefelsänre  oder  feuerbeständigen 
Säuren  begleitet,  so  mflssen  diese  zunächst  auf  gewöhnliche  Weise  fort» 
geschafft  werden.  Die  Gegenwart  von  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  dage- 
gen hindert  nach  dem  Yerf.  in  keiner  Weise  die  genaue  Bestimmung 
des  flberchlorsauren  Kalis.    Zum  Beleg  fflhrt  der  Yerf.  an: 

Angewandt: 
Chlorkalium 0,0835  Grm. 

schwefeis.  Magnesia 0,5740     „ 

Chlomatrium 1,2980      „ 

Chlorcalcium 0,2330      „ 

nach  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  Chlorbarsrum  und  Verwandlung 
der  Basen  in  flberchlorsaure  Salze  wurden  erhalten: 

0.1531  Grm.  flberchlorsaures  Kali  =  0,0824  Grm.  Chlorkalium. 
So  genau  und  scharf  diese  Methode  nach  den  mitgetheilten  analyti- 
schen Belegen  zu  sein  scheint  und  so  ein&ch  und  rasch  sie  sich  ausfflhre» 
lässt,  mit  ebenso  grosser  Vorsicht  muss  man  sie  aufnehmen,  denn  Kolbe  *)y 
welcher  die  Methode  durch  Fahl  borg  prflfen  liess,  fheilt  mit,  dass  die- 
Resultate  dieser  Prflfung  durchaus  nicht  befriedigend  waren.  Kol be- 
sah   sich  hierdurch  veranlasst  Versuche  Aber  die  Löslichkeit  des  flber» 

♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.)  6,  93. 
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chlonanreo  Kali's  in  36  procentigem  Alkohol  amostellen.  Er  bnd,  daaa 
dieses  Sab:  uicht,  wie  SchlOsing  Toraossetit,  in  36procentigem  Alko- 
hol nnlftslich  ist,  sondern  dass  100  CG'  dieses  Alkohols  0,53  Grm. 
davon  bei  -j-  l^*'  G.  au&nlOsen  im  Stande  sind  (Mittel  ans  2  Versuchen.) 

Da  in  der  Abhandlong  von  ScfatCsing  möglicher  Weise  dnrch 
einen  Druckfehler  36gradiger  Alkohol  statt  63grftdigen  angegeben  sein 
konnte  (vennschon  das  wenig  wahrscheinlich  ist,  da  dieselbe  Zalil  in 
viermaliger  Wiederholong  vorkommt),  so  prOfte  Eolbe  auch  die  Löslich' 
keit  des  llberchlorsaoren  Eali'a  in  63procentJgem  Alkohol  nnd  fand,  daaa 
100  CG.  desselben  bei  -|-  l?«  0,265  Gnn.  davon  anfnehmen. 

Die  Methode  mius  jedenfolls  noch  mebrfiicb  geprüft  werden,  ehe  sie 
fdcb  Eingang  verschaffen  kann  and  theile  ich  deshalb  hier  noch  die  Bereitnnga- 
weise  des  ttberchlorsanren  Ammons  mit,  wie  sie  SchlösIng  anrUth. 
Sie  erfordert  3  Operationen,  die  Darstellung  des  Chlorsäuren  Natrons, 
die  UeberTahning  desselben  in  flberchlorsanres  Salz  dnrch  Erhitzen  nnd 
die  Umsetzung  des  ttberchlorsanren  Natrons  mit  Chlorammonium. 

Cblorsaurea  Natron  lUsst  sich  in  grossen  Mengen  darstellen,  indem 
man  entweder  die  Mischung  von  Chlorcalcinm  nnd  chtoraaurem  Kalk, 
welche  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung  von  uDterchlorigsanrem  Kalk 
beim  Kochen  liefert,  mit  Soda  behandelt  oder  indem  man  Sodalösung 
direct  mit  Chlor  s&ttigt.  Die  Trennung  von  dem  gleichzeitig  entstehen- 
den Ghlomatrinm  gelingt  leicht,  wenn  man  die  verschiedene  Löslichkät 
beider  Salze  in  Wasser  za  Htllfe  nimmt.  Der  Verf.  gibt  an,  dass  100 
Thle.  bei  1220  mit  chlorsanrem  Natron  bei  Anwesenheit  von  Cblomatrinm 
gesattigten  Wassers  beim  AbkOhlen  181  Thle.  chlorsanres  Salz  abscbei- 
den  und  dass  alles  Kochsalz  in  LOsni^  bleibt. 

Die  UeberfUbruDg  des  chlorsanren  Natrons  in  flberchlorsanres  durch 
Erhitzen  ist  analog  der  des  Chlorsäuren  Kalis  nnter  denselben  Bedingnngen, 
ja  sie  scheint  noch  glatter  zn  verlaufen,  indem  die  Entwickelung  von 
Sanerstoff  fast  aufhört,  wenn  die  Kasse  teigig  geworden  ist.  Das  Pro* 
duct  der  Operation  ist  ein  Gemenge  von  Chlomatrinm,  einem  Rest  von 
chlorsanrem  Natron  nnd  viel  Qberchlorsaurem  Natron.  Man  nimmt  mit 
möglichst  wenig  Wasser  auf  und  erb&lt  nach  der  Digestion  eine  symp- 
«rtige  Lösung  des  flberchlorsauren  Salzes;  der  grösste  Thdl  des  Chloma- 
trinms  nnd  chlorsauren  Natrons  bleiben  in  Form  eines  krystalliniscben 
Niederschlages  znrQck,  den  man  auf  einem  Trichter  abtropfen  losst. 

Die  Losung  wird  in  der  Wärme  mit  einer  beisa  gesättigten  LOsnng 
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"von  Salmiak  versetzt  und  scheidet  dann  beim  Erkalten  grosse  Krystalle 
Ton  überchlorsanrem  Ammon  ans. 

Krystallisirt  das  überchlorsanre  Ammon  in  (Gegenwart  yon  Kali- 
salzen, so  schliesst  es  Kali  ein,  von  dem  man  es  dnrch  wiederholtes  Um* 
kiystallisiren  nicht  befreien  kann,  es  ist  deshalb  wesentlich,  dass  der 
Ausgangspunkt  der  Arbeit,  das  chlorsanre  Natron,  von  Kali  frei  ist. 

Um  das  überchlorsanre  Ammon  auf  seine  Reinheit  zn  prüfen,  zer- 
setzt man  es  durch  schwaches  Königswasser  und  verdampft  zur  Trockne ; 
es  darf  keinen  Rückstand  hinterlassen. 

Zur  Trennung  der  Magnesia  von  Kali  und  Natron.  Th.  Scherer*) 
dampft  für  diesen  Zweck  die  salzsaure  Lösung  der  Basen,  in  welcher 
sich  auch  Ammonsalze  befinden  kön'nen,  in  einer  Platinschale  nicht  ganz 
zur  Trockne,  fügt  eine  grössere  Menge  gepulverten  Oxalsäuren  Ammons 
hinzu,  erhitzt  und  glüht  zuletzt  schwach.  Hierbei  muss  man  Sorge  tra- 
gen, dass  alle  Partien  der  in  der  Schale  ausgebreiteten  Salzmasse  einer 
solchen  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden.  Alsdann  übergiesst  man 
die  Masse  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt.  Auf  dem  Filter 
bleibt  die  Magnesia  als  kohlensaures  Salz  zurück,  während  sich  in  dem 
völlig  magnesiafreien  Filtrate  die  kohlensauren  Alkalien  aufgelöst  befin- 
den. —  Die  Trennung  beruht  theils  auf  der  Entstehung  von  oxalsaurer 
Magnesia,  die  beim  Glühen  zu  kohlensaurer  wird,  theils  auch  wohl  darauf, 
dass  die  Temperatur,  bei  der  das  Oxalsäure  Ammon  sich  in  kohlensaures 
Salz  verwandelt,  höher  ist  als  die,  bei  welcher  sich  kohlensaures  Ammon 
verflüchtigt 

Wendet  man  kohlensaures  anstatt  oxalsaurem  Ammon  an,  so  gelingt 
die  Trennung  nicht,  auch  dann  nicht,  wenn  ein  noch  so  grosser  lieber- 
schuss  des  ersteren  Salzes  vorhanden  ist. 

Selbstverständlich  muss  das  Oxalsäure  Ammon  von  so  reiner  Be- 
schaffenheit sein,  dass  es  beim  Glühen  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Das 
im  Handel  vorkommende  krystallisirte  Salz  muss  meistens  vor  der  An- 
wendung noch  einmal  umkrystallisirt  werden.  Bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  Lösung  der  Basen  ist  die  Trennungsmethode  nicht  anwend- 
bar, oder  jedenfalls  weniger  gut,  weil  sich  das  hierbei  bildende  schwefel- 
saure Ammon  später  zersetzt  als  das  Oxalsäure. 

(Gasseimann.) 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  8,  476. 
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Pttr  die  Bartimmnng  TOn  Aetiaatm  n»b«n  kidilanMiinm  Vatnnt 

«mpfiehlt  Tnchachmid  *)  eine  Methode,  die  sich  dannf  grOndet,  dass 
«ine  Lösaug,  welche  ßehen  kohlensureni  Natron  noch  Aetznatron  eot- 
h&lt,  das  gelbe  Cnrcmnapapier  gelbroth  Arbt.  Versetzt  man  die  FlflBÜg- 
keit  mit  einer  Sanre,  u  geht  die  erwähnte  Farbe  in  CarmoiBinroth  ttber, 
«obald  die  letzte  Spur  von  Aetznatron  nentntlisirt  ist.  Das  tiohlensanre 
Salz  kann  nachher  noch  in  gewöhnlicher  Weise  maassanalytisch  bestimmt 
werden.  Ist  viel  Aetznatron  neben  dem  kohlensanren  Salz  vorhanden,  so 
nimmt  man  von  Zeit  za  Zeit  aas  der  mit  NormaUftnre  titrirten  Fl&ssig- 
Iteit  einen  Tropfen  anf  ein  trockenes  Cnrcamapapier  nnd  bestimmt  genao 
den  Punkt,  wo  sich  der  Kern  nnd  der  Ring  des  Tropfens  gleichmissig 
«annoisinroth  Würben.  Man  soll  nach  dieser  Methode  das  Aetznatron 
neben  dem  koblenaauren  Salz  bis  anf  0,S  p.  C.  genau  bestimmen  kOnnen, 
weahalb  dieselbe  sich  besonders  fOr  Soda&brikanten  empfehlen  dürfte. 
(Gasselmann.) 

Ueber  du  TarhAlten  det  XiewlflnoTkaliomi  vor  dem  ISthrohre 
hat  F.  Stolha**)  Versnobe  angestellt.  Setzt  man  ein  befenchtetea  Stock- 
eben  Eiesetflnorkalinm  am  Platindrahte  der  Lothrohrflamme  ans,  so 
schmilzt  es  zn  einer  klaren  Perle,  die  in  der  Kftlle  emailartig  wird.  Bei 
Ungerer  Einwirkung  der  Flamme  entwickelt  die  Perle  Nebel  von  Flnor- 
Ideselgas,  nimmt  an  Volnm  ^ab  nnd  bildet  nunmehr  eine  Masse,  die  so- 
wohl in  der  Hitze  als  anch  nach  dem  Erkalten  eine  vollkommen  farblose 
Perle  gibt.  Diese  Substanz  besteht,  qualitativen  Versuchen  znfolge,  aus 
Fluorkalinm  nnd  kieselsaurem  Kali  und  ist  zerflieeslich. 

Interessant  ist  die  Eigenschaft  der  Perle,  durch  die  meisten  färben- 
den Metalloxyde,  ähnlich  wie  die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle,  gefärbt 
zu  werden,  so  von  Kobalt  schon  blau  n.  s.  w.  Diese  Färbongen  stim- 
men bei  manchen  Metalloxyden  mit  jenen  beim  Borax  oder  PhosphoraaJz 
Aberdn,  sind  anch  ebenso  hänfig  bei  den  Metallen,  die  Terschiedene 
Oxydationsstufen  bilden  kOonen,  in  der  Oxydations-  und  Reduetionsflamme 
verschieden,  Bei  gewissen  Metalloxyden  jedoch,  z.  B.  bei  der  TitansAure 
nnd  Wolframstnre,  erhält  man  keine  FSrbnng. 

Der  Verlasser  glaubt,  doss  die  genannten  Eigenschaften  eine  Ver- 
wendung des  Eieselflnorkaliums  als  LOthrohrreagens  fflr  manche  Fälle 
zweckmässig  erscheinen  lassen. 


*)  Ber.  Berl.  ehem.  Ges.  4,  625. 

**}  Äbhandlangen  der  k.  böbm.  Gesellsch.  d.  Wlneosch.,  VI.  Folge,  Bd.  4. 
(Vom  Verfftsser  als  Separatabdmck  eingeaandt.) 
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Kieselflnomatriam  liefert  abweichend  von  dem  Ealiomsalz  nnter  kei- 
nen Umst&nden  eine  farblose  und  durchsichtige  Perle,  sondern  stets  eine 
nach  dem  Erkalten  emailartige  Masse. 

Dia'  Anwendung  des  Kieselfluoxnatriums  in  der  Maaiflanalyia 
empfiehlt  F.  Stolba*),  indem  er  besonders  folgende  Yortheile  desselben 
hervorhebt : 

1)  Es  lässt  sich  leicht  völlig  rein  darstellen. 

2)  Es  ist  wasserfrei  und  nicht  im  Geringsten  hygroskopiseh,  so  daas 
es  mit  aller  Sicherheit  abgewogen  werden  kann. 

3)  Es  ist  in  Wasser  hinreichend  löslich,  um  auch  in  Lösung  lum 
Titerstellen  Anwendung  finden  zu  können,  wodurch  das  Wftgen  in  Messen 
verwandelt  wird. 

4)  Oegen  Alkalien  verhält  es  sich  wie  eine  starke  Säure,  so  daas 
man  zunächst  diese  auf  Kieselfluomatrium  stellt. 

5)  Die  auf  Kieselfluornatrium  gestellten  Flüssigkeiten  sind  im  Sy- 
stem vollkommen  richtig. 

Das  Kieselfluomatrium  zersetzt  sich  mit  den  Alkalien  im  Sinne  fol- 
gender Gleichung: 

Na  Fl,SiFl2  +  2NaO  =  3NaFl  +  Si02; 
es  werden  also  47  Grm.  Kieselfluomatrium  von  1000  CG.  Normalalkali- 
lauge gerade  zersetzt ;  —  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Salzes  bereitet 
man  sich  jedoch  am  besten  eine  Zehntelnormallösung  (4,7  Gr.  im  Liter 
enthaltend). 

Zum  Titerstellen  wendet  man  1 — 300  CO.  dieser  Lösung  an  und 
arbeitet  am  besten  in  einer  Porzellanschale. 

Zur  Darstellung  chemisch  reinen  Kieselfluomatriums  empfiehlt  der 
YerÜBSser  folgende  Methode: 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Kochsalz  oder  Sal  gemmae  wird  mit  so 
viel  Kieselflusssäure  versetzt,  dass  ein  starker  Niederschlag  entsteht. 
Derselbe  besteht  aus  Kieselfluomatrium,  enthält  aber  fast  alles  Kali, 
welches  etwa  im  Kochsalze  enthalten  war,  als  Kieselfluorkalium. 

Man  filtrirt  von  dem  Niederschlage  ab  und  setzt  etwas  von  diesem 
Filtrate  der  zur  Fällung  zu  verwendenden  Kieselflusssäure  zu.  Es  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  Kieselfluomatrium,  welcher  die  in  der  Kiesel- 
flusssäure gelöste  Kieselsäure  mit  niederreisst.    Man  filtrirt  und  versetzt 


*)  Abhandlungen  der  k.  böbm.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  VI.  Folge,  Bd.  4. 
(Als  Separatabdruck  Yom  Verfasser  eingesandt.) 
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trnn  mit  der  so  gereinigten  Kiewlflnsuänre  die  vorberritete  Kochsalz- 
lösung. 

Das  ausgeschiedene  KieEelfloornatrinm  wird  mit  etwa  seinem  10- 
fschen  Tolnm  deatillirten  Wassen  dnrch  Decantation  bis  znm  Verschwin- 
den der  Chlorreaction  ansgewaschen  nnd  scharf  getrocknet. 

Zur  Oasanalysfl-  E.  Ludwig*)  schlägt  Methoden  vor  znr  Be- 
GtimmuDg  Ton  Schwefelwasserstoff,  schwefeliger  Sänre  and  Eohlenoxydin 
Oasgemengen.  Die  Absorption  des  Schwefelwasserstoffes  wird  mit  Gyps- 
kngeln,  denen  phosphorsaures  Blei,  die  der  schwefligen  Säure  mit  eben 
solchen,  denen  BraunsteinpoWer  imiig  beigemengt  ist,  vorgenommen. 

Znr  Entfernung  des  Eohlenoxydes  aus  Gasgemengen  fBlirt  man  mit 
Chromsäare  getränkte  Gypskngeln  ein,  Ifisst  etwa  12  Stunden  einwirken 
nnd  absorbirt  die  erzengte  KohlensAore  mit  einer  Kalikngel. 

Da  die  G^'pskugelo  jedoch  nicht  nur  chemisch,  sondern  aach  durch 
ihre  Foren  absorbirend  wirlien  —  von  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Grubengas  nnd  Kohlenoxid  nehmen  sie  zwar  nur  kaum  nachweisbare 
Mengen  auf,  dagegen  wird  Koblensäur«  in  erheblicher  Menge  absorbirt 
—  80  empfiehlt  der  Verfasser  die  Poren  durch  concentrirte  Phosphor- 
sSurelösung  auszofhllen,  wodurch  allerdings  die  rasche  Wirksamkeit  der 
Kugeln  bedeutend  beeintr&chtigt  wird. 

Der  zur  Verwendung  kommende  Oyps  muss  natOrlidi  von  kohlen- 
saurem Kalk  frei  sein  und  da  der  käufliche  gebrannte  Gyps  diese  Ver- 
unreinigung gewöhnlich  enthält,  so  wählt  man  am  Besten  StUcke  Ton 
krystallisirtem  Gyps,  welche  entweder  ganz  frei  von  kohlensaurem  Kalk 
sind  oder  doch  nur  wenig  davon  enthalten,  verwandelt  sie  in  grobes  Pul- 
ver, digerirt  mit  verdünnter  Salzsäure  bb  zur  Entfemni^  jeder  Spur 
von  kohlensaurem  Kalk,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  nnd  erhitzt  in  einer 
Porcellanscbale  tkber  massigem  Feuer ,  bis  alles  Krystallwasser  ent- 
wichen ist. 

Die  Bereitung  der  Engeln  geschieht  in  tinr  mit  etwas  Oel  **}  be- 
strichenen Eugelform.  Die  Kugeln  werden  vor  der  Verwendung  resp. 
der  ImprOgnirung  mit  Cbromsänrelösung  getrocknet. 

•|  Annalcn  d,  Chcm.  u.  Pharm.  leS,  53. 

*•)  Bei  DaiBtollung  der  GjpBhageln,  welche  mit  CliromBäare  imprignirt 
werden  sollen,  wird  die  Kagelfarm  mit  Paraffin  eingerieben,  weil  bei  Anwcndong 
von  Oel  die  ChTomutnre  das  in  die  Foren  der  GjpBkngcln  einged rangen e  Oel 
oiydiren  nnd  so  beträchtliche  Mengen  von  Kohlengäore  eraengen  würde,  das» 
jede  eiacte  VolQrobeatlmmDng  nninOglich  iat. 
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Die  vom  Verfasser  angegebenen  Verhältnisse  für  die  Absorptionsge- 
mische sind: 

a)  Kugeln  aas  G>i)s  and  phosphorsaarem  Blei : 

2  Gewichtstheile  phosphorsaures  Blei. 
2  „  gebrannter  Gyps. 

b)  Kugeln  aus  Gyps  und  Braunstein  oder  Bleihyperoxyd: 

Gleiche  Gewichtstheile. 

c)  Gypskugeld  mit  Chromsäurelösung  getränkt: 

Da  bei  einer  Verdttonung  von  1  Volum  gesättigter  Chromsäure  mit 
2  Vol.  Wasser  Kohlenoxyd  noch  rasch  genug  oxydirt  wird,  Wasserstoff 
und  Grubengas  aber  unverändert  bleiben,  so  ist  die  Chromsäurelösung  in 
der  bezeichneten  Concentration  zur  Imprägnirung  der  Kugeln  am  geeig- 
netsten. 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Beleganalysen  thuen  dar,  dass  nach 
seiner  Verfahrungsweise  gute  Resultate  erhalten  werden. 

TTeber  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  starker  Salpetersäure 
hat  T.  E.  Thorpe*)  Versuche  angestellt. 

Das  Chlorsilber  war  mit  grosser  Sorgfalt  dargestellt,  ebenso  war  die 
Salpetersäure  möglichst  rein.  100  Theile  der  Säure  lösen  etwa  2  Theile 
Cblorsilber ;  die  Gegenwart  niedriger  Oxyde  des  Stickstoffs  modificirt  die 
Löslichkeit  nicht  wesentlich.  War  das  Chlorsilber  durch  den  Einfluss 
des  Lichtes  geschwärzt  worden,  so  war  es  weniger  löslich,  100  Theile 
der  Säure  nahmen  dann  nur  0,8  Theile  davon  auf. 


in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Baaetion  auf  Brudn.  Versetzt  man  nach  Untersuchungen  von 
Hager**)  eine  farblose  Brucinlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  fügt 
gepulverten  Braunstein  hinzu  und  lässt  unter  häufigem  UmschQtteln  einige 


*)  Chem.  News  86,  199. 
**)  Pharm.  CentralhaUe  1871,  Nr.  43,  p.  409. 

FreftBiuf,  Z«itaelirlft    XL  Jahrguc.  \^ 
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Standen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  resnltirt  ein  Filtrat, 
welches  je  nach  der  Bmcinmenge  eine  gelblichrothe  bis  blntrothe  Farbe 
hat.  Die  Lösung  gibt  mit  Pikrinsäure  eine  gelbliche  amorphe  Fällung, 
mit  Ealibichromat  dagegen,  sobald  kein  Strychnin  zugegen  ist,  keine 
Fällung.  Versetzt  man  das  Filtrat  femer  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
kocht  auf  und  fügt  der  erkalteten  nunmehr  gelben  Flüssigkeit  Zinn- 
chlorürlösung  hinzu,  so  erfolgt  immer  noch  eine  violette  Farbenreaction. 

TTeber  Beaotionen  auf  Colohioumalkalolde.  Die  Angaben,  dass 
Kaliumquecksilberjodid ,  Ealiumcadmiungodid  und  ebenso  Pikrinsäure  in 
Golchicinlösungen  keine  Niederschlage  bewirken,  berichtigt  Hager"')  da- 
hin, dass  dies  in  säuriefreien  Golchicumalkaloldlösungen  seine  Richtigkeit 
hat,  dagegen  bewirken  alle  drei  Reagentien  in  sauren,  z.  B.  schwefel- 
sauren Alkaloldlösungen  reichliche  starke  Niederschläge  und  zwar  die 
beiden  ersten  weisslichgelbe,  oder  sie  färben  sehr  verdflnnte  Lösungen 
gelb.  Der  Niederschlag  von  Pikrinsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  backt 
nach  kurzer  Zeit  zusammen  und  hängt  sich  harzartig  an  die  Grefässwandung. 
Der  Niederschlag  Ton  Phosphonnolybdänsäure  wird  von  überschüssigem 
Ammon  gelöst  und  zwar  bei  Gregenwart  von  reinem  Colchicin  fast  färb- 
los,  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  etwas  Colchiceln  schwach  bläulich. 
Wird  die  fast  farblose  oder  schwach  gelbliche  wässrige  Golchicumalka- 
loldlösung  mit  gepulvertem  Braunstein  versetzt,  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure sauer  gemacht,  einen  halben  Tag  bei  Seite  gestallt  und  zuweilen 
umgeschüttelt,  so  erhält  man  ein  Filtrat  von  gesättigt  gelber  Farbe; 
welches  mit  Natronphosphomolybdänat  einen  gelben  Niederschlag  gibt,  der 
sich  in  einem  Ammonüberschass  nur  zum  Theil,  aber  mit  gesättigt  blauer 
Farbe  löst.  Gerbsäure  gibt  mit  der  neutralen  oder  schwach  sauren  AI- 
kalol'dlösung  einen  weisslichen  oder  gelblichweissen  käsigen  Niederschlag, 
der  in  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  fast  unlöslich,  leicht  löslich  da- 
gegen in  verdünnter  Essigsäure  ist  Ein  neues  Reagens  ist  nach  Hager 
Carbolsäure  oder  Phenolwasser.  Man  bereitet  es  durch  kräftiges  Schüt- 
teln von  6  Theilen  reiner  Carbolsäure  mit  100  Theilen  kaltem  destil- 
lirtem  Wasser  und  Filtriren.  Lässt  man  zu  der  kalten  wässrigen,  säure- 
freien oder  doch  sehr  schwach  sauren  Colchicumalkaloldlösung  von  dem 
Phenolwasser  fliessen,  so  entsteht  eine  starke  weisse  Trübung,  welche  auf 
Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Nicotin  gibt  in  völlig  säurefreien 
Lösungen  mit  Phenolwasser  eine  gleich  starke   Trübung.     Coniin  unter 


♦)  Pharm.  Centralhalle  1871,  Nr.  45,  p.  433  und  441. 
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gleichen  YerhältDissen  eine  schwache  Trüh  nng,  doch  bei  Gegenwart  einer 
geringen  Spur  einer  freien  Säure  nicht,  dagegen  erleidet  Digitaün  nur 
in  sehr  schwach  schwefelsaurer  Lösung  durch  Phenolwasser  eine  Trübung, 
nicht  in  der  säurefireien. 

TTeber  Gaffeln.  Nach  den  Untersuchungen  von  Thompson'*')  ver- 
flOchtigen  sich  beim  gewöhnlichen  Rösten  der  Kaffeebohnen  ganz  erheb- 
liche Mengen  von  Gaffeln,  die  man  in  einem  zweckentsprechend  herge- 
richteten Böstapparat  leicht  condensiren  und  gewinnen  kann.  £in  Pfund 
Kaffeebohnen  soll  durchschnittlich  75  Gran  Gaffeln  liefern.  Die  völlige 
Unlöslichkeit  des  Caffelns  in  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  benutzt  Thompson  zur  Trennung  dieses  Alkalolds  von  an- 
deren Beimischung^.  Hat  man  aus  einem  Kaffeeauszug  durch  Bleiessig 
Tannin  etc.  etc.  entfernt,  so  bekommt  man  in  dem  entbleieten  und  durch 
Abdampfen  concentrirten  Filtrat  durch  kohlensaures  Kali  eine  Fällung 
von  Gaffeln,  die  durch  Auflösen  in  Alkohol  etc.  leicht  krystallisirt  er- 
halten werden  kann.  Leitet  man  die  Dämpfe,  welche  sich  aus  einer 
Mischung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  entwickeln,  in  eine  wäss- 
rige  Lösung  von  Gaffeln,  und  verdunstet  diese  darauf  im  Wasserbade, 
so  resultirt  ein  blutrother  Rückstand,  wodurch  sich  noch  Yioqq  Gran 
Caffeln  nachweisen  lässt. 

TTeber  Beactionen  auf  Solanin.  Die  Behauptung,  dass  Solanin  mit 
Pikrinsäure  keinen  Niederschlag  gibt,  gilt  nach  Hager's*^  Untersuchun- 
gen nur  von  der  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren  Lösung,  denn  anf 
weiteren  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  selbst  Salzsäure  ent- 
steht ein  starker  gelber  Niederschlag.  —  Gerbsäure  soll  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Solaninlösungen  erst  nach  vielen  Stunden  einen  Niederschlag  er- 
zeugen. Diese  Reaction  hat  jedoch  einen  besonderen  Haken,  indem  das 
Solanintannat  sich  ungemein  leicht  in  überschüssiger  Gerbsäure  auflöst. 
Wenn  man  aber  zu  der  mit  viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzten 
Solaninlösung  Gerbsäure  gibt,  so  erhält  man  sofort  einen  starken  weissen 
Niederschlag  von  Solanintannat.  Der  Niederschlag  durch  Natronphos- 
pho  molybdänat  wird  von  einem  Ammonüberschuss  nicht  blau  gefärbt 
und  am  Boden  der  farblosen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  sammelt  sich 
ein  weisser,  flockiger  Bodensatz.  Wenn  man  jedoch  die  stark  schwefel- 
saure    Solaninlösung    mit    Braunsteinpulver    mehrere    Stunden    maceriri 


•)  The  Phamiac.  Journ.  and  Transact.  1871,  March,  p.  704. 
♦•)  Pharm.  Centralhalle  1871,  p.  441. 
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and  öfter  schüttelt,  so  resiütirt  ein  &rbloses  Filtrat,  dessen  Phospho- 
molybdänatniederschlag  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammon  sich  theils 
blau  löst,  theils  sich  mit  blauer  Farbe  absetzt.  Oold-  und  Silbersalza 
werden  nach  Hager  durch  Solanin  nicht  reducirt. 

TTeber  das  Vorkommen  von  Inosit  im  Pflanzenreich.    Nachdeni 
Yohl  zuerst  das  Vorkommen  des  Inosits  in  der   Familie   der   Legu« 
minosen  dargethan   and  Marm6   und  Ointl  Inosit    auch    in    anderen^ 
sehr  Terschiedenen  Pflanzenfamilien  aufgefunden  hatten,  versuchte  Hil> 
ger"")  die  Abscheidung  dieses  interessanten  Körpers  aus  dem  Most  ver- 
schiedener Traubensorten  (Riesling,  Oestreicher,  Junker,  Gutedel  etc.  etc.)^ 
da  bereits  Lindenborn    im  Jahre  1867  die  Gegenwart  von  Inosit  im 
Weine  bestätigte.      Hilger   befolgte  folgende  Methode:     Der  bis  zur 
H&lfte  concentrirte  Saft  wurde  mit  Bar3nimhydroxyd  neutralisirt  zu  theiU 
weiser  Abscheidung  der  Säuren^  das  Filtrat  wurde  mit  Bleizucker  aus- 
gefällt und  hierauf  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  nachdem  zu- 
vor der-  Bletüberschuss  mit  Schwefelwasserstoff  entfernt  war.     Der  trockene 
Rflckstand    zu   wiederholten    Malen   mit  absolutem  Alkohol   ausgekocht, 
wurde  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  Bleiessig  gefällt  und  der  erhaltene 
Bleiniederschlag,  in  Wasser  vertheilt,   mit  H2S  zerlegt.     Die  so  resul- 
tirende  wässerige  Lösung,  fast  frei  von  färbenden  Stoffen,  wurde  concen- 
trirt  und  mit  einer  Mischung   von   10   Theilen    Alkohol   und   1  Theil 
Aether  so  lange  versetzt,   bis  eine  Ausscheidung  erfolgte.     Nach  5 — 6- 
tägigem  Stehen  bei  niederer  Temperatur  (am  besten  in  Eis)  scheiden  sich 
nur  schwach  gefärbte  krystallinische  Massen  aus,   welche  die  bekannte 
Schere r'sche  Inositprobe  (Salpetersäure  und  Chlorcalcium  bei  Anwendung 
von  Wärme)  gaben.     Schon  die  eigenthflmliche  Ausscheidung  der  krystal- 
linischen  Massen,  in  blumenkohlartig  gruppirter  Form,  Hess  die  Gegenwart 
von  Inosit  erkennen.     Die  «so  erhaltenen  Ausscheidungen  lieferten  nach 
wiederholtem    Auflösen    und    abermaligem    Fällen    mit   eben    genannter 
Mischung  farblose  Krystalle  von  Inosit,   frei  von  unoi^nischer  Substanz. 
Interessant  ist  femer  die  Beobachtung  Hilgers,  dass  Traubensäfte  mit 
mehr  freier  Säure  (Riesling,  auch  einige  Oesterreicher  Proben)  verhält- 
nissmässig  mehr  Inosit  lieferten,  als  die  zuckerreicheren  Säfte.     Ein  Liter 
Most  genügt  um  Inosit  mit  Sicherheit  nachzuweisen.     Da  hiermit  Inosit 
als  normaler  Bestandtheil  des  Saftes  der  Weintrauben  festgestellt  ist,  so 
dürfte  sehr  wahrscheinlich   auch  in  den  Früchten  der  Familie  der  Po- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  160,  p.  333. 
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maceen,  Amygdaleen  und  Rosaceen  diese  Zuckerart  zu  finden  sein.  Von 
Interesse  dürfte  ausserdem  sein ,  ob  auch  in  den  übrigen  Theilen  von 
Yüis  vinifera,  Blättern,  Zweigen  etc.  etc.  Inosit  auftritt.  Dass  in  den 
Blättern  und  jungen  Trieben  von  Yitis  vinifera  Zucker  enthalten  ist,  hat 
meines  Wissens  zuerst  A.  Petit*)  dargethan,  ich  habe  seitdem  wieder- 
holt Weinlaub  zu  sehr  verschiedenen  Jahreszeiten  auf  Zucker  untersucht 
und  zwar  stets  mit  positivem  Resultat""").  Der  möglichst  reine,  durch 
Fällen  mit  Aetzkali  etc.  dargestellte  Zucker  geht,  mit  liefe  versetzt,  so- 
fort in  die  alkoholische  Gährung  über,  zeigte  aber,  zu  sehr  verschiedenen 
Zeiten  dargestellt,  niemals  Drehung  der  Polarisationsebene,  war  also  offenbar 
Invertzucker,  d.  h.  eine  Mischung  von  Levulose  und  Dextrose.  500  Grm. 
frische  Blätter  lieferten  mir ,  aus  dem  nach  der  Gährung  erhal- 
tenen Alkohol  berechnet,  3,Ö — 5  Grm.  Invertzucker.  Neben  dem  Zucker 
finden  sich  in  dem  Safte  der  Blätter  grosse  Mengen  von  Weinsäure, 
W^einstein  und  weinsaurem  Kalk;  ich  erhielt  im  Durchschnitt  aus  500 
<jrm.  grüner  Blätter  5,5  Grm.  weinsaure  Salze.  Ich  fand  ferner  in  den 
Blättern  und  jungen  Trieben  nicht  unerhebliche  Mengen,  zum  Theil 
in  Wasser,  zum  Theil  in  verdünnter  S<ilzsäure  lösliche,  gummi-  und  pec- 
tinartige  Körper  und  ausserdem,  gebunden  an  Kalk,  ^emlich  viel  Oxal- 
säure, die  sich  leicht  im  chemisch  reinen  Zustande  darstellen  Hess.  In 
neuester  Zeit  hat  v.  Gorup-Besanez***)  auch  in  den  Blättern  des  s.  g. 
wilden  W^eines,  Ampelopsis  hederacea,  die  Anwesenheit  grosser  Mengen 
von  Weinsäure  und  weinsauren  Salzen,  sowie  von  Invertzucker  dargethan. 
V.  Gorup-Besanez  gelang  es  weiter  in  dem  Safte  der  Blätter  von 
Ampelopsis  hederacea  die  Anwesenheit  von  Brenzcatechin  (Oxyphensäure) 
nachzuweisen,  sowie  das  Vorhandensein  von  Glycolsäure  zu  constatiren,  die 
früher  schon  von  E  r  1  e  n  m  e  y  e  r  f)  in  dem  Safte  unreifer  Trauben  nach- 
gewiesen wurde.  Ich  habe  im  vorigen  Jahre  einmal  kleine  Mengen  von 
wilden  Weinblattem  untersucht  und  mich  ebenfalls  von  dem  reichen  Ge- 
balt derselben  an  Weinsäure  und  weinsauren  Salzen,  sowie  an  gähruugs- 
fähigem  Zucker  überzeugt.  Die  mit  Wasser  erschöpften  Blätter  jzaben, 
wie  .die  Blätter  von  Vitis  vinifera,  an  warme  Salzsäure  erhebliche  Mengen 
gallertartiger  Pectinkörper ,  sowie  von  oxalsaurem  Kalk  ab.  Nachdem 
somit  dargethan  ist,  dass  die  Glycolsäure  sowohl  in  Weinmost,  wie  auch 

•)  Dinjrler's  polyt.  Journ.   Bd.  195,   p.  353. 
**)  Aniial.  a.  Oenologie,  Bd.  2,  p.  395. 
♦••)  Annal.  d.  Cham.  u.  Pharm.  Bd.  161,  p.  225. 
t)  Heidelb.  Jahrb.  1866,  p.  257. 
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in  den  Blättern  von  Ampelopsis  hederacea  vorkommt,  ist  wohl  nicht  zu 
zweifeln,  dass  sie  sich  auch  in  den  Blättern  von  Vitis  vinifera  finden 
wird  and  sicherlich  wird  dasselbe  anch  mit  dem  Inosit  der  Fall  sein.. 
Bemerken  muss  ich  schliesslich  noch,  dass  d&r  von  mir  ans  den  Blättern 
von  Yitis  vinifera  (Oatedel,  Riesling)  dargestellte  Alkohol  darch  eia 
Unsserst  feines  Weinboaqnet  aasgezeichnet  ist,  welches  dem  Alkohol,  deib 
ich  aas  den  Blättern  von  Ampelopsis  hederacea  erhielt,  abgeht    (N.) 


2.    Qaantitative  Bestimmnng  organischer  Körper. 

a.  IJementaranälyse. 

TTeber  die  Anv^endung  der  Sprengeriehen  QaeeksUber-Loftpompe 
in  der  Analyse.  Wie  fiüher  schon  Frankland*),  so  macht  aach 
jetzt  W.  Gibbs**)  von  der  SprengeTschen  Laftpampe  bei  Stickstoff* 
bestimmangen  (Jebraodi.  Die  Pampe,  welche  Oibbs  anwendet,  weicht 
in  einigen  Punkten  von  Frankland's  Apparat  ab.  Wiederholtes  iSer- 
brechen  des  Glasrohrs  machte  es  zunächst  nothwendig,  die  Fallröhre  so- 
biegsam  wie  möglich  za  machen.  Zu  diesem  Zweck  versah  Gibbs  letz- 
tere mit  drei  Gliedern  and  ersetzte  die  gläserne  T- Röhre  durch  eine 
eiserne.  Der  wagerechte  Arm  der  Pumpe  wird  dann  direct  durch  einen 
gut  scbliessenden  Kautschukstopfen  mit  der  Yerbrennungsröhre  verbunden» 
Die  Abbildung  Fig.  5  auf  Taf.  III.  zeigt  die  leicht  verständliche  Ein- 
richtung des  ganzen  Apparates.  Die  Gylinder  a  und  b  sind  von  gutem 
Kautschuk  und  dicht  mit  Eisendraht  umwickelt.  Zum  weiteren  Schutz 
derselben  dienen  dickere  Röhren  von  Kautschuk,  die  unten  und  oben  zu- 
gebunden und  mit  Quecksilber  gefüllt  sind.  Die  Enden  der  eisernen 
T-Röhre  sind  in  ähnlicher  Weise  verwahrt;  die  Glasröhre  ist  in  die  T- 
Röhre  eingekittet.  Das  untere  Glied  c  ist  einfacher ,  es  hat  keine 
äussere  Röhre,  besteht  aus  dickem  Kautschuk,  welcher  aussen  mit 
einem  aus  Pech,  Guttapercha  und  Wachs  bereiteten  Fimiss  Aberzogen 
ist.  Eine  starke  bei  k  eingefägte  Stahlschraube  dient  um  das  Abflieasen 
des  Quecksilbers  durch  die  Pumpenröhre,  deren  Durchmesser  circa  1,5°^°^ 
ist,  zu  reguliren.    Der  Qaecksilberbehälter  M  besteht   aus  einer  grossen 


•)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  489. 

*♦)  Aus  The  Americ.  Journ.  of  Sciences  and  Arts.  VoL  48.    Vom  Verf.  ein- 
geschickt. 
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grünen  Ohisflasche,  deren  Boden  abgesprengt  and  die  mittelst  eines  gaten 
Stopfens  mit  der  Pompe  verbanden  ist. 

Die  Anwendang  des  Apparates  za  absoluten  Stickstoffbestimmangen 
ist  folgende :  In  die  ziemlich  knrze  Yerbrennnngsröhre  gibt  man  zanächst 
einige  Gramm  kohlensaare  Magnesia  und  darauf  die  zu  verbrennende 
Substanz,  gemischt  mit  chromsanrem  Bleioxyd  und  5 — 6  Gramm  chrom- 
saurem Qnecksilberoxydul.  Der  vordere  Theil  der  Röhre  wird  sodann 
mit  frisch  reducirtem,  fein  zertheiltem  metallischem  Kupfer  beschickt. 
Ist  die  Verbindung  mit  der  Pumpe  hergestellt,  so  ist  zunächst  die  Dich- 
tigkeit des  ganzen  Apparates  zu  prüfen.  Zu  diesem  Zweck  setzt  man 
die  Pumpe  einige  Minuten  in  Thätigkeit  und  lässt  sie  sodann  einige  Zeit 
stehen,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  der  Stand  der  Quecksilbersäule  in  der 
Röhre  unverändert  bleibt.  Ist  die  Yerbrennungsröhre  sodann  vollständig 
ausgepumpt,  wozu  5 — 10  Minuten  erforderlich  sind,  so  erhitzt  man  die 
kohlensaure  Magnesia  vorsichtig,  bis  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure 
gefüllt,  und  das  Gleichgewicht  des  Druckes  innen  und  aussen  wieder 
hergestellt  ist.  Die  Verbrennung  wird  dann  in  bekannter  Weise  ausge- 
führt. Ist  dieselbe  beendigt,  so  wird  die  Pumpe  wieder  in  Gang  gesetzt, 
bis  ein  vollständiges  Vacuum  erzielt  ist.  Der  Recipient,  welchen  Gibbs 
zur  Sanunlung  der  Gase  benutzt,  ist  der  von  Simpson;  er  wird  mit 
Quecksilber  gefüllt.  Ist  die  Operation  beendigt,  so  lässt  man  die  Kohlen- 
säure durch  etwa  50  CG.  Kalilauge  von  1,2  spec.  Gew.  absorbiren  und 
führt  darauf  den  Stickstoff  in  ein  Eudiometer  über,  worin  derselbe  über 
Quecksilber  in  bekannter  Weise  gemessen  wird. 

Die  von  Gibbs  mitgetheilten  Analysen  zeigen  vorzügliche  Resul- 
tate, so  wurden  im  Asparagin  anstatt  18,66  %  N,  18,69  7o  gefunden, 
und  im  Allantoin  genau  die  berechnete  Menge  von  35,4  %• 

Es  unterliegt  nach  Gibbs  keinem  Zweifel,  dass  weitere  Verbes- 
serungen dieser  Methode  es  möglich  machen  werden,  durch  eine  einzige 
Analyse  C,  II  und  N  mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen. 

h.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Heber  eine  wesentliche  Verbesserung  in  der  Methode  der  frao- 
tionirten  Destillation.  Das  Princip  der  sog.  Dephlegmationen  besteht 
bekanntlich  darin,  dass  der  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  aufsteigende 
Dampf  örtlich  zu  einer  theilweisen  Verdichtung  veranlasst  wird,  während 
die  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  nachfolgenden  Dämpfe  gezwungen  sind, 
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durch  diese  bereits  verdichtete  Flüssigkeit  hindurch  zu  gehen  und  soge- 
wissermassen  gewaschen  werden.  Es  ist  E.  L i n n e m a n n *)  gelangen, 
auch  die  bei  wissenschaftlichen  Arbeiten  ausschliesslich  in  Anwendung 
kommenden  gläsernen  Destillationsaufsätze  durch  Einschiebung  mehrerer 
iingerhutartiger  Näpfchen  von  Platindrahtnetz  in  Dephlegmatoren  zu 
verwandeln.  Der  Versuch  lehrt,  dass  die  Ck)ndensation  der  Dämpfe 
in  einem  solchen  Apparate  eine  viel  bedeutendere  ist.  Nicht  nur  in  je- 
der Masche  des  Metallnetzes  verdichtet  sich  ein  Flüssigkeitshäutchen,  son- 
dern in  grösserer  Menge  Flüssigkeit  in  jedem  Näpfchen,  und  noch  be- 
deutendere Mengen  verdichteter  Flüssigkeit  sammeln  sich  in  den  kugel- 
förmig erweiterten  Räumen  des  .Glasaufsatzes  an,  welche  Kugeln  man 
zweckmässig  nach  je  zwei  bis  drei  Näpfchen  anbringt.  Durch  diese  ver- 
dichtete Flüssigkeit  muss  aber  der  von  unten  aus  der  siedenden  Flüssig- 
keit aufsteigende  Dampf  dringen,  soll  er  später  aus  der  oben  seitlich  be- 
findlichen Dampfabflussröhre  des  Aufsatzes,  behufs  Verdichtung  im  Küh- 
ler, entweichen.  —  Alle  Verhältnisse  bei  diesem  Apparat  sind  so  ge- 
wählt, dass  sich  in  den  Näpfchen  und  Kugeln  des  Aufsatzes  während  des 
Siedens  mehr  Flüssigkeit  verdichtet,  als  durch  die  Maschen  des  Metall- 
netzes ins  Siedegefäss  zurückfliessen  kann.  Eine  zeitweise  Unterbrechung 
des  Siedens  durch  momentane  Wegnahme  der  Flamme  ist  daher  während 
der  Destillation  häufig  erforderlich.  Rascher  noch  wird  das  Zurückfliessen 
der  in  den  Näpfchen  und  Kugeln  angesammelten,  die  höher  siedenden 
Antheile  enthaltenden  Flüssigkeiten  bewirkt,  wenn  man  gleichzeitig  mit 
Wegnahme  der  Flamme  den  die  Dämpfe  enthaltenden  Theil  des  Siedge- 
fässes  durch  Anblasen  abkühlt.  Durch  das  fortwährende  Zurückschaffen 
der  leichter  verdichtbaren  Antheile,  durch  das  fortwährende  Waschen  der 
frischen  Dämpfe  mit  bereits  verdichteter  Flüssigkeit  werden  alle  Vor- 
theile  der  Dephlegmatoren  erreicht  und  die  Wirkung  des  Apparates  ist 
in  gewissen  Fällen  überraschend  gegen  die  Leistungen  der  älteren  Ap- 
parate. 

Der  Werth  des  Platindrahtnetzaufsatzes  ist  ein  zweifacher.  Erstens 
ermöglicht  er  die  Reinigung  organischer  Flüssigkeiten  durch  *  fractionirt« 
Destillation»  in  einer  Vollkommenheit,  wie  sie  bisher  nicht  erreicht  wer- 
den konnte.  Zweitens  gibt  er  den  Siedepunktbestimmungei:  hierdurch 
und  dadurch,  dass  er  alle  «Ueberhitzungserscheinungen«  vollständig  be- 
seitigt, einen  Genauigkeitswerth,  welcher  denselben  bis  jetzt  fehlte.  Einige 


*)  Annal.  d.  Chem.  Pharm.  Bd.  160,  p.  195. 
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i?emge  Yersache  überzeugen,  dass  die  zwischen  der  unregelmässig  sieden- 
den Flüssigkeit  und  der  Thermometerkugel  liegenden  Metallmassen  durch 
ihre  kühlende  und  verdichtende  Wirkung  jedes  ruckweise  Steigen  des 
Quecksilberfadens  verhindern  und  alle  Erscheinungen  der  sog.  Ueber- 
bitzung  der  Dämpfe  paralysiren. 

Eine  hinreichend  fortgesetzte  Reinigung  durch  Fractioniren ,  wobei 
die  einzelnen  Fractionen  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden,  um  so  die 
Hauptfraction  zu  finden  und  wobei  diese  nur  dann  als  rein  angenommen 
wird,  wenn  sie  auch  bei  wiederholter  Destillation  nur  so  viel  an  Ge- 
wicht verliert,  als  der  durchschnittliche  Destillationsverlust  ausmacht,  im 
Vereine  mit  der  oben  erwähnten  Thatsache,  reduciren  die  Unsicherheit 
in  der  Bestimmung  des  Siedepunktes  erfahrungsgemäss  durchschnittlich 
auf  0,090  c. 

Bei  solchen  mit  Hülfe  des  Platindrahtnetzaufsatzes  als  rein  darge- 
stellten Substanzen  darf  als  Merkzeichen  angenommen  werden,  dass  wenn 
einmal  nach  vollständiger  Erwärmung  aller  Tlieile  des  Apparates  und  der 
Thermometerkugel  eine  Constanz  im  oberen  Niveau  des  Quecksilber- 
fadens envicht  ist,  das  Thermometer  sich  über  diese  Grenze  auch  bis 
zum  letzten  Tropfen  kaum  merklich  mehr  erhebt,  sondern  sofort  fällt, 
sobald  die  Monge  der  im  DestillationsgefUsse  vorhandi^nen,  dort  natürlich 
bereits  überhitzten  Dämpfe  nicht  mehr  ausreicht,  um  Flüssigkeit  über- 
destilliren  zu  lassen.  Der  verdichtete  Rückstand  für  sich  unter  möglichst 
gleichen  Verhältnissen  in  kleineren  Apparaten  destillirt.  geht  dann  immer 
fiist  vollständig  auch  bei  der  gleichen  Temperatur  über. 

Linnemann  hat  drei  Platindrahtnetzaufsätze  im  Gebrauch,  deren 
Dimensionen  durch  Fig.  1,  2,  3  auf  Taf.  III.  wiedergegeben  werden  und 
sich  auf  Millim.  beziehen.  Der  oberste  erweiterte  Raum  dient  zur  Auf- 
nahme der  Thermometerkugel.  Das  Platindrahtnetz,  von  der  Firma 
G.  Lenoir  in  Wien,  ist  aus  etwa  pferdehaardickem  Draht  geflochten 
und  die  Masi'hen  circa  0,75  J  "*™  gross.  Die  Näpfchen  formt  man  sich 
leicht  aus  quadratischen  Stückchen  des  Netzes  durch  Einpressen  in  eine 
aus  Buxbaumholz  gefertigte  Form  mittelst  Stempel ,  wobei  sie  leicht  die 
Form  Fig.  4  bekommen  und  in  ihrem  Kaliber  der  Aufsatzröhre  ent- 
sprechen. Der  etwas  aufgebogene  obere  Rand  a  bewirkt  hinreichende 
Federung,  um  die  Näpfchen  durch  blosses  Einschieben  in  die  Aufsatz- 
röhren am  Orte  ihrer  Bestimmung  festzuhalten. 

Aufsatz  Nr.  1  mit  8  Näpfchen  wurde  bei  Substanzen  mit  einem 
Siedepunkte    bis   150^0.;   Nr.  2   mit   6  Näpfchen   am   häufigsten,    und 
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zwar  bei  Sabstatizen  mit  einem  Siedepunkte  bis  zu  180^  C.  bei  etwas 
kleineren  Quantitäten  und  Nr.  3  mit  5  Näpfchen  für  Substanzen  mit 
einem  Siedepunkt  bis  zu  250^  G.  in  Anwendung  gebracht.  Bei  noch 
höher  siedenden  oder  besonders  dickflüssigen  Substanzen  bringt  man  an 
den  Näpfchen  bei  b  rechts  und  links  je  einen  schmalen  spaltfOrmigen  Ein- 
schnitt an,  um  das  Zurückfliessen  der  yerdichteten  Flüssigkeit  zu  er- 
leichtem. 

Das  Reinigen  dieser  Apparate  geschieht  rasch  und  leicht  ohne  Ent- 
fernung der  Platinnäpfchen  durch  Auswaschen  mit  Alkohol,  mit  Aether, 
durch  hinreichendes  Erhitzen  des  Apparates  und  Ausblasen  desselben  mit 
dem  Gebläse  bis  zum  vollständigen  Tfocknen.  Diese  Operation  muss 
ziemlich  häufig  ausgeführt  werden,  z.  B.  wenn  eine  niedrigere  Fraction 
nach  einer  höheren  fractionirt  werden  soll  und  in  den  Maschen  noch  Yon 
der  hochsiedenden  Fraction  vorhanden  ist. 

Zu  allen  Siedejpunktsbestimmungen  benutzte  Linnemann  genau 
controlirte  und  corrigirte  Thermometer  von  Geissler.  Alle  Temperatur- 
ablesungen  wurden  mittelst  Femrohr  aus  einer  Entfernung  von  6  —  10 
Fuss  vorgenommen  und  da  die  Entfernung  der  Theilstriche  bei  seinem 
Thermometer  1,2°^°^  betrag,  man  femer  auch  bei  nur  geringer  Uebung 
leicht  mit  Sicherheit  Y4  Theilstrich  durch  Schätzung  richtig  ablesen 
konnte,  so  war  somit  ein  directer  Ablesungsfehler  nicht  höber  als  0,12^  C. 
zu  schätzen. 

Als  Siedegefässe  dienten  stets  Glaskolben  mit  nicht  zu  kurzem  Ualse. 
Kolben  und  Aufsatz  waren  bei  Siedepunktsbestimmungen  stets  mit  Kork 
verbunden.  In  der  siedenden  Flüssigkeit  befanden  sich  stets  eine  reich- 
liche Menge  Schnitzel  des  Platindrahtnetzes,  wodurch  ein  sehr  gleich- 
massiges  Sieden  bewirkt  wird.  Die  Siedegefösse  waren  vor  dem  Ge- 
brauche mit  Alkohol  ausgewaschen  und  dann  stark  erhitzt  mit  Luft 
trocken  geblasen.  Die  Angabe  «Thermometer  im  Dampf»  bezieht  sich 
nicht  auf  die  Stelle,  an  welcher  das  Thermometer  durch  den  Kork  ging, 
welcher  es  im  Destillationsaufsatz  befestigte,  sondern  auf  die  Stelle,  bis 
zu  welcher  der  Beobachtung  nach  die  Dämpfe  am  Thermometer  auch 
wirklich  emporsteigen,  was  man  leicht  an  der  sich  dort  verdichtenden 
und  herunterfliessenden  Flüssigkeit  richtig  erkennen  kann.  Die  Correctur 
für  den  ausserhalb  des  Dampfes  stehenden  Theil  des  Quecksilberfadens 
wurde  nach  der  in  Limpricht's  org.  Chemie  1860  abgedrackten  Re- 
ductionstabelle  von  Kopp  berechnet.  Die  Reduction  des  so  erhaltenen 
corrigirten   Siedepunktes  auf  den  Normaldrack  von  760°^  wurde   mit 
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wenigen  Ansnahmen,  wo  nähere  Ermittelangen  vorliegen,  mit  0,1^0.  fQr 
je  2,7"*"  berechnet 

Apparat  snr  Bettimmnng  des  Sohmelspnnktes  organisoher  Körper. 
J.  Löwe"')  beschreibt  eine  interessante  neue  Methode  znr  Bestim- 
mung des  Schmelzpunktes  organischer  Körper.  Die  Methode  basirt  auf 
der  Thatsache,  dass  ein  electrischer  Strom  eines  schwach  wirkenden  Ele- 
mentes bei  geschlossener  Kette  einen  in  den  Kreis  eingeschalteten  kleinen 
electromagiietischen  Weckerapparat  in  Thätigkeit  Tersetzt  Wird  aber 
bei  geschlossener  Kette  ein  Platindraht,  mit  einer  den  electrischen  Strom 
nicht  leitenden  Substanz  überzogen,  deren  Schmelzpunkt  bestimmt  werden 
soll,  in  den  Kreis  des  Stromes  eingeschaltet,  so  ist  letztere  unterbrochen 
und  erst  in  dem  Augenblick,  wo  der  Ueberzug  abschmilzt,  findet  der 
Strom  wieder  seinen  Weg  zum  Wecker  und  das  Lärmsignal  kündet  den 
Punkt  an,  bei  welchem  die  herrschende  Temperatur  des  Quecksilberbades 
als  Schmelzpunkt  der  Substanz  zu  notiren  ist.  Den  zu  diesen  Bestim- 
mungen dienenden  Apparat  zeigt  Fig.  7  auf  Taf.  IIL  Ein  yiefreckiger 
Kasten  von  Gusseisen  A,  17  C™  lang,  HO  breit  und  7,5  C°^  hoch  dient 
als  Oel-  oder  Wasserbad,  je  nachdem  bei  Temperaturen  über  oder  unter 
lOO^G.  operirt  werden  solL  Der  Kasten  ist  verschlossen  durch  einen 
dicht  aufgeschraubten  gusseisemen  Deckel,  in  dessen  Mitte  sich  eine  krei3> 
fönhige,  am  Boden  geschlossene  Höhlung  befindet,  deren  Durchmesser 
2,5  O  und  deren  Tiefe  4,5  C™  ist.  Diese  Vertiefung  dient  als  Queck- 
silberbad. Die  Seite  dieses  Deckels  hat  ausserdem  eine  kleine  Oeffnung 
zum  Entweichen  der  Dämpfe.  In  dem  Quecksilberbade  schwebt  ein  ge- 
naues Thermometer,  a,  und  um  dasselbe  vor  Abkühlung  zu  schützen,  ist 
es  in  eine  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  eingeschoben,  welche  eben- 
falls unter  dem  Spiegel  des  Quecksilbers  mündet.  Ausserdem  taucht  in 
das  Quecksilbw  ein  massig  dicker ,  zugespitzter  Platindraht  b,  dessen 
äusseres  Ende  zu  einer  Oese  umgebogen  ist.  Um  diesen  bequem  in  da» 
Quecksiiber  lothrecht  einschieben  und  mittelst  eines  Stativs  halten  zu 
können,  ist  er  in  der  Mitte  von  einer  Glasröhre  umgeben.  Die  Oese 
dieses  Platindrahtes  wird  mit  dem  Zinkpol  der  Batterie  verbunden.  Ein 
zweiter  schwächerer  Platindraht  c  ist  ebenfiedls  in  das  Quecksilber  einge- 
taucht und  durch  einen  Kupferdraht  mit  dem  Wecker  verbunden.  Der 
andere  Pol  des  Elementes  steht  direct  durch  Kupferdraht  mit  dem  Wecker 
in  Verbindung.    Ist  so  die  Kette  geschlossen,  so  spielt  der  Wecker  und 


*;  Dingler* 8  polytech.  Jonm.  Bd.  201,  p.  250. 
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man  kennt  daran  die  richtige  Aufteilung  des  Apparates.  Man  glüht 
darauf  den  dicken  Platindraht  frisch  aus,  kühlt  ihn  unter  Quecksilber 
ab  und  taucht  ihn  2  bis  3  Mal  schnell  in  die  geschmolzene  Substanz, 
deren  Schmelzpunkt  bestimmt  werden  soll.  Es  bedarf  nur  eines  dünnen, 
jedoch  gleichförmigen,  wenige  Millimeter  hohen  Ueberzugs,  der  nicht 
stärker  zu  sein  braucht  als  um  beim  Einsenken  in  das  Quecksilber  eben 
den  metallischen  Contact  zwischen  beiden  aufzuheben.  Taucht  man  nun  den 
80  überzogenen  Draht  einige  Millimeter  unter  die  Oberfläche  des  Queck- 
silbers mit  der  Vorsicht,  dass  noch  eine  belegte  Stelle  aus  dem  Queck- 
silber hervorragt  und  schliesst  darauf  die  Kette,  so  ist  der  Strom,  wie 
bei  geöffneter  Kette  durch  die  nicht  leitende,  an  dem  Platindraht  be- 
findliche Substanz  unterbrochen  und  es  ertönt  kein  Signal.  Wird  nun 
bei  gelungener  Operation  das  Bad  mit  der  Bunsen^schen  Lampe  erhitzt, 
so  schmilzt  die  Bedeckung  des  Drahtes  bei  einer  ganz  bestimmten  Tem- 
peratur ab,  der  Strom  ist  nun  nicht  mehr  unterbrochen  und  bekundet 
seine  freie  Circulation  durch  das  ertönende  Lärmsignal.  Dieses  ist  der 
wirkliche  Schmelzpunkt  der  Substanz,  dessen  Höhe  am  Thermometer 
mittelst  Fernrohrs  abgelesen  wird. 

Durch  die  beschriebene  Methode  erfährt  man  allerdings  den  genauen 
Schmelzpunkt  der  Substanz,  allein  der  Erstarrungspunkt  derselben  ist 
durch  sie  begreiflich  nicht  gegeben,  da  die  geschmolzenen  Tropfen  beim 
Aufsteigen  leicht  von  der  Obertiäche  des  Quecksilbers  abfllessen.  Der 
beschriebene  Apparat  dient  jedoch  auch  zu  diesem  Zwecke,  sobald  man 
Batterie  und  Weckerapparat  ausschaltet,  und  lässt  den  Zweck  mit  der 
kleinsten  Menge  Substanz  erreichen.  Man  operirt  dann  nur  auf  dem 
Quecksilberspiegel,  der  durch  die  regelmässige  Wärmeleitung  schon  ge- 
naue Bestimmungen  ermöglicht.  Zu  diesem  Zwecke  legt  man  auf  die 
convexe  Oberflüche  der  kleinen  Wanne  einen  Splitter  der  Substanz, 
stellt  über  die  kreisförmige  Oeffnung  der  Wanne  den  abgesprengten  Hals 
einer  Kochflasche  und  senkt  dann  das  Thermometer  mit  seiner  Umhül- 
lung ebenfalls  wieder  schwebend  in  das  Quecksilber.  Das  Bad  wird 
darauf  erwärmt  und  man  beobachtet  mit  blossem  oder  bewaffnetem  Auge 
genau  den  Moment  der  eintretenden  Schmelzung,  bei  welchem  der  Stand 
des  Thermometers  als  Schmelzpunkt  zu  notiren  ist.  Wird  darauf  die 
Lampe  vorsichtig  entfernt,  und  tritt  langsame  Abkühlung  ein,  so  lässt 
sich  auch  der  Punkt  ermitteln,  bei  welchem  der  auf  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  schwimmende  wasserhelle  Tropfen  erstarrt  und  wieder 
andurchsichtig  wird. 


Bericht:   Chemische  Analyse  organischer  Körper.  213 

Die  vom  Verfasser  mitgetheilten  Resultate  zeigen  absolute  Ueberein- 
Stimmung. 

Methode    der    Luftanalyse    bei    pflanzenphysiologischen    TTnter* 
snehungen.     H.  Karsten   macht  wiederholt  darauf  aufmerksam ,   das^ 
stickstofffreie   organische   Verbindungen,   z.  B.   Zucker,   Amylum,  Kaut- 
schuk, Fette  etc.  etc.  in  vollkommen  reinem  Zustande  und  bei  Abschluss 
der    Feuchtigkeit   durch   Sonnenlicht   stets   oxydirt   werden    und    dabei 
Sohlensäure   abgeben,   was  bei  feinen  Gasanalysen  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen  ist.     Directe  Versuche,   von   Klausen  ausgeführt,  ergaben,  dass 
ein  8  Meter  langer,   vulkanisirter   Kautschukschlauch   von  0,005  Meter 
Lumendurchmesser   6   Milligrm.  €0^  abgab,   wenn  bei   0^  Wärme  wäh- 
rend 10  Tagen  20  Liter  feuchte   Luft  hindurchgeleitet  wurden,  während 
der   folgenden    10   Tage   wurden  unter   ähnlichen  Verhä\tnissen    nur   5 
Milligrm.  €02  gebildet.     Dass    die    Kohlensäurebildung    mit    steigender 
Wärme   zunimmt ,    hat  K a r s t e n    schon   früher  gezeigt.      Karsten"') 
wendet  daher  zu  seinen   pflanzenphysiologischen   Untersuchungen  den  auf 
Taf.    111.   Fig.  6   in    ^4   seiner   Grösse    abgebildeten    Apparat   an ,    bei 
welchem  alle  organische  Substanzen  als  Verschlussmittel  vermieden   sind. 
Die   spindelförmige,    während   der  Operation   unter  45^  aufwärtsge- 
richtete Erweiterung  s  des  gebogenen  Glasrohres  fasst  etwa  20  CC.  Flüs- 
sigkeit;  diese   wird    zur   Hälfte   durch  den  unter  spitzem  Winkel  einge- 
bogenen Schenkel   (Z)   aus  dem  lang  zugespitzten  Ende  der  Bürette,  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  genau  gemessener  Barytlösung  gefüllt^ 
welche  Flüssigkeitsmenge  ebenfalls  von   den    3   unteren  kugeligen   Er- 
weiterungen des  parallelen  Schenkels  aufgenommen  wird,  so  dass,   wenn 
der   bei  x  befindliche    Aspirator   die  Luft   des  Apparates  aussaugt,  die 
grössere  4te  kugelförmige  Erweiterung  den  durch  die  Luft  verdrängten 
Flflssigkeitsantheil  aufnimmt,  ohne  dass  ein  Uebersteigen  in  das  Abfluss- 
rohr j  eintreten  kann.     Das  zweite  diesem  Kugelapparate  nähere  Ende  j 
des  Rohres  ist  unter  spitzem  Winkel  so  gebogen,    dass  es  während  der 
Operation  senkrecht  aufrecht   steht,   so  dass  das  andere,  etwas  weitere^ 
abwärts  gebogene   Ende  Z  eines  andern  ähnlichen  Apparates  über  das- 
selbe geschoben  und  beide  gemeinschaftlich  unter  die  möglichst  staub- 
tme,  trockne  Oberfläche  von  Quecksilber  getaucht  werden  können.     Bei 
dieser  Einrichtung  können ,    falls    es  die  Operation  erfordert ,    mehrere 
dergleichen  Apparate  ebenso  leicht  luftdicht  vereinigt  als  wieder  aus- 
einander genommen  und  durch  neue  ergänzt  werden. 

*)  Vierteljahrachrift  f.  prakt  Pharm.  Bd.  20,  p.  423. 
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Wenn  die  Luftblasen  in  nicht  zu  rascher  Folge  durch  die  Baryt- 
lösnng  gehen  (1  Blase  in  1  Secnnde),  so  wird  aller  Baryt  ans  der  Lösung 
gefällt,  bevor  €62  entweicht.  Das  Znsammenstellen  zweier  Apparate  ist 
daher  nur  bei  Versachen  nöthig,  bei  denen  sich  voraussichtlich  eine 
grössere  Menge  €63  entwickelt  als  dem  Yolnm  und  der  Ck>ncentration 
der  angewendeten  Barytlösung  entspricht.  —  Bei  solchen  pflanzenphjrsio- 
logiscfaen  Versuchen,  bei  denen  die  Luft  in  natflrlichen  Mengenverh&lt« 
nissen  der  sie  zusammensetzenden  Gase  angewendet  und  zugleich  die 
Pflanze  in  feuchter  Luft  vegetiren  soll ,  ist  es  angezeigt,  die  bei  a  ein- 
tretende Luft  durch  einige  Tropfen  reinen  Wassers  zu  waschen.  Die 
Pflanze  selbst  kann  in  einem  unten  zugeschmolzenen  Trichterchen  in  Was- 
iser  oder  Nährstofflösung  vegetiren;  das  dieses  Trichterchen  aufnehmende 
Gefäss  ist  sowohl  selbst  möglichst  klein  zu  wählen,  damit  die  darin  ent« 
haltene  Luft  möglichst  bald  gewechselt  werde,  als  auch  mit  einer  am 
Grunde  fast  gleich  weiten,  nur  um  die  Dicke  der  Leitungsröhren  wei- 
teren Glocke  zu  bedecken,  so  dass  das  im  Zwischenräume  abgesperrte 
Quecksilber  eine  möglichst  geringe  Oberfläche  besitzt.  Das  Quecksilber 
ist  mit  etwas  Schwefelpulver  oder  einer  sehr  geringen  Wasserschicht  be- 
deckt, um  die  Verdunstung  des  Quecksilbers  zu  verhüten,  da  Quecksilber- 
dämpfe der  Lebensthäügkeit  der  Pflanze  schädlich  sein  können.  —  Durch 
die  Verdunstung  dieses  Wassers  wird  die  Luft  in  dem  Apparate  so  weit 
mit  Dämpfen  gesättigt,  dass  eine  Verminderung  des  Volums  der  vorge- 
legten Barytlösung  durch  Verdunstung  nicht  eintritt.  Ist  jedoch  die 
Glocke,  welche  die  Pflanze  enthält,  hoch  und  im  Verhältniss  zu  der  Ober- 
fläche derselben  gross,  so  wird  die  Luft,  in  der  sie  vegetirt,  nicht  voll- 
ständig gesättigt  werden  und  es  ist  dann,  vorzüglich  bei  höherer  Sonnen- 
wärme, angezeigt,  in  dem  Ableitungsrohr  bei  b  die  aus  dem  Pflanzen- 
behälter kommende  Luft,  durch  einige  in  einer  Erweiterung  desselben 
befindliche  Tropfen  Wasser  zu  waschen.  Alle  diese  Wassermengen ,  so 
gering  sie  auch  sein  mögen,  machen  das  Resultat  insofern  etwas  unge- 
nau, als  durch  dieselben  etwas  €02  ^^  Apparate  zurückgehalten  wird. 
Dieser  Fehler  kann  dadurch  verringert  werden,  dass  man  statt  reinen 
Wassers  kohlensäurehaltiges  oder  eine  Lösung  von  Glaubersalz  nimmt. 

Das  Aufhahmeende  des  Ableitungsrohrs  b  der  ausgeathmeten  Luft 
muss  der  Pflanze  möglichst  genähert,  möglichst  unterhalb  derselben  ange- 
bracht werden,  während  das  Zuleitungsrohr  a  oberhalb  der  Pflanze  mün- 
det, so  dass  auf  diese  Weise  ein  vollständiger  Luftwechsel  in  der  Um- 
gebung der  Pflanze  stattfindet.    Jedenfalls  muss  die  untere  Mündung  der 
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Röhren  Aber  die  absperrende  Wasserschicht  so  weit  emporragen,  dass  bei 
einem  durch  das  Quecksilberkügelchen  in  a  etwa  veranlassten  Steigen 
der  Sperrflüssigkeit  diese  nicht  dieselbe  erreicht.  Um  ein  Zarück- 
diffundiren  der  €62  ^^^  ^^^  Pflanze  nach  Aussen  durch  das  Zuleitungs- 
rohr  a  zu  verhindern,  gibt  man  auch  einen  Tropfen  Quecksilber  in  die 
Erweiterung  desselben.  Ebenso  ist  es  zweckmässig,  den  Apparat  bei  x 
durch  einen  Tropfen  Quecksilber  gegen  den  Aspirator  abzusperren. 

Um  die  in  dem  Apparate  IL  enthaltene  Barytlösung  nach  dem  Hin- 
dnrchleiten  von  kohlensäurehaltiger  Luft  durch  Titriren  zu  untersuchen, 
l&8st  man  die  Flüssigkeit  aus  den  Kugeln  in  die  spindelförmige  Er- 
weiterung zurück-  und  von  dieser  durch  allmähliches  Drehen  des  Appa- 
rates aus  dem  erweiterten  Ende  Z  auf  ein  trocknes  Filtrum  fliessen.  Die 
durchlaufende  Flüssigkeit  wird  in  einem  passenden  trocknen  kalibrirten 
Glasrohre  aufgefangen.  Will  man  den  etwa  durch  das  Ablesen  ent- 
stehenden Fehler  vermeiden,  so  wägt  man  die  Flüssigkeit  und  berechnet, 
nach  Bestimmung  des  Barytgehaltes  durch  Titriren,  deren  Yolum.  Soll 
die  die  Pflanze  umgebende  Luft  ausser  auf  €62  auch  auf  den  Gehalt  an 
Sauerstoff  etc.  geprüft  werden,  so  kann  diese  Luft  entweder  aus  dem  die 
Pflanze  enthaltenden  Gefässe  I  oder  Y  direct  entnommen  werden  oder 
aus  dem  mit  Barytlösung  gefüllten  Rohre  U,  indem  das  zweckentsprechend 
erweiterte  Zuführungsende  Z  in  das  Quecksilber  der  dann  um  so  viel 
tiefer  zu  wählenden  Wanne  hinabgedrückt  wird,  während  über  dem 
zweiten  aufwärtsgerichteten  Schenkel  y  ein  Eudiometer  die  abfliessende 
Luft  aufnimmt. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casflelmann,  H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.   Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Casselmann  und  H.  Fresenius. 

lieber  die  Analyse  der  Oberharzer  Bleie.    W.  Hampe*)   ver- 
öffentlicht die  im  Clausthaler  Laboratorium   seit  einigen  Jahren  ange- 


♦)  Zeitschrift  für  das  Berg-,   Hütten-  und  Salinenwesen  in  dem  Preuss. 
Staate.    Bd.  XVIIL  S.  195  ff. 
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wandte,  von  der  von  R.  Fresenius*)  beschriebenen  und  in  den  meisten 
anderen  Laboratorien  befolgten  in  einigen  Punkten  abweichende  Methode 
für  die  Analyse  von  Bleisorten. 

Von  den  raffinirten  Bleien  werden  400  Grm.  zur  Analyse  be- 
nutzt. Das  sorgfältig  gereinigte  Metall  wird  auf  einem  polirten  Stahl- 
ambos  mit  einem  polirten  Stahl hammer  zu  dünnen  Platten  ausgeschlagen, 
und  letztere  mittels  einer  Scheere  in  kleine  Stäbchen  zerschnitten.  Je 
200  Grm.  werden  in  einem  grossen,  bequem  2  Liter  fassenden  Becher- 
glase mit  ^/2  Liter  Wasser  und  ^2  Liter  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Oew.  übergössen  und  auf  dem  Sandbade  erwärmt,  wobei  das  Glas  mit 
einer  Glasschale  bedeckt  ist.  Nach  2  bis  3  Stunden  ist  alles  Blei  zu 
einer  völlig  klaren  Flüssigkeit  gelöst;  die  kleinen  Antimonmengen  bleiben 
nicht  als  antimonsaures  Bleioxyd  zurück.  Gegen  das  Ende  des  Auf- 
lösungsprocesses  erscheinen  die  Bleistückchen,  wie  das  auch  Becker 
schon  früher  beobachtet  hat,  mit  einem  rothbraunen,  sapimetartigen 
Ueberzuge  von  schwammförmigem  Kupfer  bedeckt,  welches  Metall  sich 
schwieriger  auflöst  als  das  Blei. 

Zur  Abscheidung  des  Bleies  fügt  man  zu  der  heissen,  klaren 
Flüssigkeit  jedes  Becherglases  etwa  70  CG.  concentrirte ,  reine  Schwefel- 
säure, die  man  vorher  mit  etwas  Wasser  verdünnt  hatte.  Der  heiss 
gefällte  Niederschlag  setzt  sich  sehr  rasch  zu  Boden.  Man  lässt  erkalten, 
giesst  die  klare  Flüssigkeit  so  weit  wie  möglich  von  dem  Niederschlage 
ab  in  eine  Porcellanschale  und  stellt  diese  zum  Abdampfen  der  Lösung 
auf  ein  Wasserbad.  Das  Becherglas  füllt  man  mit  Wasser  an,  dem  etwas 
Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  rührt  gut  auf,  lässt  wieder  absitzen,  was 
nach  5  bis  10  Minuten  geschehen  ist,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  in 
einen  7  bis  8  Liter  fassenden  Kolben  und  wiederholt  das  Decantiren  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  8  bis  10 mal,   wonach  in  dem   restirenden 

Niederschlage  nur  noch    ,^^^^^     bis    ^^^^^^    der  ersten  Lösung  ent- 
^^  100000  200000 

halten  sein  kann.  Verwendet  man  400  Grm.,  hat  man  also  2  Becher- 
gläser mit  Lösung  und  Niederschlag,  so  bringt  man,  nachdem  aus  beiden 
die  erste  Lösung  in  die  Porcellanschale  abgegossen  ist,  die  Niederschläge 
zusammen  und  decantirt  aus  einem  Glase.  Diese.  Decantation  ist  in  2, 
höchstens  in  3  Stunden  beendigt  und  liefert  zwei  Kolben  der   genannten 


')  Diese  Zeitschrift  8.  148. 
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Grösse  zu  ^/^  gefüllt,  d.  h.  im  Ganzen  8  bis  10  Liter  Flüssigkeit.  — 
Erheblich  weniger  Flüssigkeit  erhält  man  bei  Anwendung  einer  Bun sen- 
schen Filtrirpumpe  in  Verbindung  mit  einem  Trichter,  dessen  Platin- 
Ck>nus  mit  einem  ganz  kleinen  Filter  versehen  ist.  Der  trocken  gesaugte 
Niederschlag  erfordert  dann  nur  eine  2  bis  3  malige  Decantation. 

Der  Inhalt  der  Kolben  wird  durch  Einkochen  concentrirt,  der  übrigen 
Flüssigkeit  in  der  Porcellanschale  zugefügt  und  mit  derselben  zuerst  auf 
dem  Wasserbade  bis  zur  obigen  Beschaffenheit  und  dann  unter  einem 
gut  ziehenden  Rauchfange  auf  dem  Luftbade  oder  über  freier  Flamme 
bis  zur  Entfernung  des  grössten  Theils  der  Schwefelsäure  abgedampft. 
Die  Ausführung  der  bislang  beschriebenen  Operationen  nimmt  2  bis  2V2 
Tage  in  Anspruch. 

Verf.  führt  hierbei  noch  an,  dass  das  von  Fresenius  (s.  0.)  be- 
obachtet« Verfahren,  die  Lösung  von  200  Grm.  Blei,  nach  Zusatz  von 
V2  Liter  Wasser  in  einen  Zwei-Liter-Kolben  zu  bringen,  mit  62  CO. 
Schwefelsäure  zu  versetzen,  bis  zur  Marke  aufzufüllen,  umzuschüttein 
absitzen  zu  lassen  und  davon  1750  CC.  abzuziehen,  wie  er  sich  durch 
mehrfache  vergleichende  Versuche  überzeugt  habe,  ebenso  genaue  Resul- 
tate liefere,  wie  das  von  ihm  beschriebene. 

Verf.  vermischt  nun  die  in  der  Porcellanschale  rückständige  Masse 
nach  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  Wasser,  wobei  sich  noch  etwas  schwefel- 
saures Bleioxyd  abscheidet,  kocht  die  stark  saure  Flüssigkeit  einige  Zeit, 
damit  nicht  ein  basisches  Wismuthsalz  bei  dem  schwefelsauren  Bleioxyd 
bleibe,  setzt  einen  Tropfen  Salzsäure  zu,  um  das  Silber  auszufällen, 
filtrirt  und  wäscht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus. 

Der  Niederschlag,  welcher  eine  kleine  Menge  antimonsaures  Bleioxyd 
beigemengt  enthält,  wird  mit  Schwefelkaliumlösung  gekocht  und  wieder 
abfiltrirt.  Die  das  Sulfosalz  des  Antimons  enthaltende  Lösung  möge  mit 
A  bezeichnet  werden. 

Die  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  und  Ghlorsilber  abfiltrirte  Lösung 
wird  nun  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Der  entstandene  Nieder- 
schlag wird  auf  einem  möglichst  kleinen  Filtrum  gesammelt,  mit 
Schwefelwasserstoff  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen,  einigemal  mit 
kochender,  concentrirter  Schwefelkaliumlösung,  sowie  1  bis  2mal  mit 
Wasser  ausgezogen,  abfiltrirt  und  die  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  gekocht,  um  die  kleineren  Mengen  Schwefelkupfer,  die  etwa  gelöst 
Bind,  wieder  abzuscheiden.  Hierauf  filtrirt  man  wieder  durch  dasselbe 
Filter,  welches  zu  der  letzten  Filtration  gedient  hatte,  und  trocknet  den 
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mit  schwefelkaliamhaltigem  Wasser,  später  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
ausgewaschenen  Niederschlag.  Die  in  dem  Filtrate  enthaltenen  Sulfosabse 
von  Antimon  und  Arsen  wollen  wir  mit  B  bezeichnen. 

Den  getrockneten,  die  Schwefelverbindungen  von  Kupfer,  Wis- 
mut h  und  Cadmium  enthaltenden,  Rückstand  reibt  der  Verf.  in  eine 
kleine  Porcellanschale  möglichst  vollständig  vom  Filter  ab,  legt  letzteres 
wieder  in  den  Trichter  und  zieht  es  init  kochender,  massig  concentrirter 
Salpetersäure  aus,  welche  er  in  die  untergesetzte  Porcellanschale  fliessen 
lässt.  Wird  das  Filter  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  nicht  voll- 
ständig weiss,  so  äschert  er  dasselbe  ein  und  bringt  die  Asche  ebenfalls 
in  die  Porcellanschale.  Sodann  f&gt  er  einige  Tropfen  concentrirte  Schwe- 
felsäure hinzu  und  dampft  über  der  Lampe  ein,  bis  reichlich  Schwefel- 
säuredämpfe entweichen.  Darauf  lässt  er  erkalten,  verdünnt  vorsichtig 
mit  Wasser,  kocht  auf  und  verwendet  alle  Sorg&lt  darauf,  dass  sich  kein 
basisches  Wismuthsalz  abscheidet.  Nun  fügt  er  einen  Tropfen  äusserst 
verdünnter  Salzsäure  zu,  um  noch  spurenweis  beigemengtes  Silber  zu 
fällen  und  filtrirt.  Nur  selten  findet  sich  auf  dem  Filter  ein  kaum 
sichtbarer  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Bleioxyd. 

Zur  Trennung  der  Metalle  Wismuth ,  Cadmium  und  Kupfer  verfährt 
der  Verf.  dann  weiter  ganz  me  Fresenius.  —  (Im  Falle  Cadmium 
Torhanden :  Fällen  von  Wismuthoxyd  aus  der  neutralisirten ,  mit  Cyanka- 
lium  im  Ueberschuss  versetzten  Lösung  in  gelinder  Wärme,  dann  des 
Cadmiums  durch  Schwefelkalium  und  zuletzt  des  Kupfers  aus  der  durch 
Abdampfen  mit  Salpeter-  und  Schwefelsäure  von  Blausäure  befreiten  Lösung 
mit  Schwefelwasserstoff^  —  im  Falle  Cadmium  fehlt  durch  Anwendung 
von  kohlensaurem  Ammon  in  bekannter  Weise.) 

Der  Verf.  bemerkt  hierzu,  dass  beim  schliesslichen  Auswägen  des 
Wismuthoxyds  und  des  Cadmiumoxyds  —  zunächst  als  kohlensaures  Salz 
aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Schwefelmetalls  durch  kohlensaures 
Ammon  in  der  Siedhitze  erhalten  —  das  übliche  Befeuchten  des  einzu- 
äschernden Filtrums  mit  salpetersaurem  Ammon  nicht  vor  durch  Reduc- 
tion  und  Verflüchtigung  verursachten  Verlusten  schütze.  Er  löst  deshalb 
die  Niederschläge  auf  dem  Filter  in  heisser,  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure, wäscht  mit  derselben  tropfenweis  aus,  verdampft  die  in  einem 
gewogenen  Porcellantiegel  aufgefangene  Lösung  im  Wasserbade  und  glüht 
das  zurückgebliebene  salpetersaure  Salz. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  und  des  Arsens   werden 
die  oben  mit  A    und   B   bezeichneten,    die   Sulfosalze    beider  Elemente 
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enthaltenden  Lösungen  vereinigt  and  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesfluert.  Nach  dem  Abdampfen  des  Schwefelwasserstoffs  filtrirt 
man  den  Niederschlag  durch  ein  kleines  Filter  ab  und  wäscht  mit  Wasser 
aus,  dem  salpetersaures  Ammon  und  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugemischt 
aind,  weil  das  Schwefelantimon  beim  Auswaschen  mit  reinem  Wasser 
leicht  trflbe  durchs  Filter  geht.  Darauf  löst  man  den  Niederschlag, 
wenn  er  wenig  freien  Schwefel  enthält,  direct,  andernfalls  nach  dem 
Trocknen  und  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff,  auf  dem  Filter  in  frisch 
bereitetem,  starkem  Schwefelammonium,  mit  welchem  man  auch  auswäscht. 
Die  Lösung  wird  in  einem  kleinen  Becherglase  aufgefangen,  im  Wasset- 
bade  eingedunstet,  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in  massiger  Wärme 
behandelt,  mit  Weinsäure  versetzt  und  filtrirt,  falls  sich  Schwefel  abge- 
schieden haben  sollte,  was  aber  meistens  nicht  der  Fall  ist.  Die  Lösung, 
resp.  das  durch  £indampfen  concentrirte  Filtrat,  übersättigt  man  mit 
Ammon,  fügt  ein  wenig  Magnesiamixtur  hinzu,  sammelt  die  niedergeschlagene 
arsensaure  Ammon  —  Magnesia  auf  einem  bei  110  ^  getrockneten,  gewo- 
genen Filter,  wäscht  mit  ammonhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  wieder 
bei  110^  bis  ein  constantes  Gewicht  erreicht  ist.  Das  Filtrat  verdünnt 
man  stark,  säuert  es  mit  Salzsäure  au  und  fällt  das  Antimon  durch  Schwe- 
felwasserstoff. Bezüglich  der  von  Fresenius  bei  der  Bestimmung  so 
kleiner  Antimonmengen  befolgten  Methode,  Sammeln  des  Schwefelantimons 
in  einer  mit  Asbestfilter  versehenen  und  gewogenen  Glasröhre,  Trocknen 
desselben.  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  zur  Austreibung  von  Wasser 
und  beigemengtem  Schwefel  und  Wägen,  erkennt  der  Verf.  an,  dass  die- 
selbe bei  sorgfältiger  Ausführung  weit  schärfere  Resultate  gibt  als  das 
Bunsen'sche  Verfahren  der  «Bestimmung  des  Antimons  als  antimonsaures 
Antimonoxyd,  wenn  man  bei  letzterem  das  Filter  neben  dem  Schwefel- 
antimon durch  rauchende  Salpetersäure  oder  Quecksilberoxyd  zerstören 
muBS.  Indessen  bemerkt  er,  dass  es  einmal  sehr  schwer  sei,  beim  Fil- 
triren  ein  Wegführen  einzelner  Asbestiäserchen  durch  die  ablaufende 
Flüssigkeit  zu  verhindern,  und  zweitens  dass  beim  Auswaschen  des 
Schwefelantimons  mit  reinem  Wasser  die  Flüssigkeit  leicht  trübe 
durchlaufe. 

Der  Verfasser  glaubt  dagegen  durch  eine  kleine  Modification  des 
Bunsen'schen  Verfahrens  eine  absolute  Schärfe  der  Antimonbestimmung 
erreicht  zu  haben.  Er  sammelt  nämlich  das  Schwefelantimon  auf  einem 
möglichst  kleinen  Filter,  wäscht  mit  Wasser,  welchem  etwas  salpeter- 
saures Ammon  und   einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  worden  sind, 
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vollständig  aus,  stellt  dann  unter  den  Trichter  einen  gewogenen  Porcellan- 
tiegel  und  löst  das  Schwefelantimon  in  warmem,  frisch  bereitetem  Schwe- 
felammonium. Die  Lösung  erfolgt  sehr  schnell  und  auch  zum  Auswaschen 
genügt  ein  kleines  FlOssigkeitsquantum.  Den  Tiegel  erhitzt  er  auf  einem 
Bade  mit  massig  erwärmtem  Wasser,  welches  erst  dann,  wenn  das  meiste 
Schwefelammonium  verdampft  ist,  zum  Sieden  gebracht  wird.  In  dem 
Tiegel  bleibt  Schwefelantimon,  das  von  jeder  organischen  Substanz  frei  ist^ 
und  nun  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  rauchende  Salpetersäure  oxydirt 
und  schliesslich  als  antimonsaures  Antimonoxyd  gewogen  wird.  Der  Verf. 
ist  der  Ansicht,  dass  dieses  Verfahren  auch  für  die  Bestimmung  grösserer 
Antimonmengen  viel  bequemer  und  genauer  sei  als  das  Sammeln  auf 
einem  gewogenen  Filter,  Trocknen  und  Abwägen  eines  bestimmten  Theiles 
des  Niederschlages  zur  Ueberführung  in  reines  Dreifach-Schwefelantimon 
oder  in  antimonsanres  Antimonoxyd.  Recht  wohl  kann  man  das  Schwe- 
felantimon erst  trocknen  und  mit  Schwefelkohlenstoff  ausziehen;  es  löst 
sich  in  diesem  trockenen  Zustande  fast  noch  leichter  in  frischem  Schwe- 
felammoniuQi  als  im  feuchten.  In  diesem  Falle  bringt  man  von  dem 
Niederschlage  soviel  wie  möglich  direct  in  den  Tiegel  und  löst  nur  die- 
jenigen Theile ,  welche  sich  nicht  von  dem  Filter  entfernen  lassen ,  in 
Schwefelammonium.  Bei  grösseren  Mengen  von  antimonsanrem  Antimon- 
oxyd reicht  die  Hitze  einer  Berzelius'schen Lampe  nicht  aus,  um  die- 
selben  von  constantem  Gewicht  zu  erhalten.  Verf.  erhitzte  den  Tiegel 
5  bis  10  Minuten  lang  in  der  Muffel  eines  Probirofens. 

Das  Filtrat  vom  ersten  Schwefelwasserstoffniederschlage,  welche» 
Eisen,  Zink  etc.  enthält,  prüft  der  Verf.,  nachdem  es  in  passender 
Weise  eingedampft  worden  ist,  nochmals  mit  Schwefelwasserstoff  auf 
Kupfer,  macht  alsdann  die  Flüssigkeit  mit  Ammon  alkalisch,  setzt  etwas 
Schwefelammonium  hinzu  und  lässt  24  Stunden  in  massiger  Wärme 
stehen.  Ist  Nickel  vorhanden,  so  kocht  er  bis  die  Flüssigkeit  nicht 
mehr  braun  erscheint,  aber  noch  alkalisch  ist,  filtrirt  erst  dann  und 
befolgt  für  die  weitere  Trennung  das  auch  von  Fresenius  benutzte 
Verfahren,  nämlich:  Scheidung  des  Schwefeleisens  und  Schwefelzinks  von 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  durch  Ausziehen  mit  verdünnter 
Bchwefelwasserstoffhaltiger  Salzsäure*),   Verbrennen  des  Filters    in  einer 

*)  Da  ausgeschiedener  Schwefel  leicht  Schwefeleisen  einhüllt  und  vor  der 
Einwirkung  der  Salzsäure  schützt,  so  zieht  der  Verf.  den  Niederschlag  vor  dieser 
Behandlang  einige  Male  mit  Alkohol  zur  Verdrängung  des  Wassers  und  dann 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus. 
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PlaÜDspirale,  Lösen  der  Asche  in  einigen  Tropfen  Königswasser,  Ausfällen 
des  Kobalts  durch  salpetrigsaures  Kali  und  des  Nickels  durch  Kali. 
Prfliong  des  gewogenen  Nikeloxyduls  auf  einen  geringen  Rückhalt  an 
Eisen,  eventuell  Bestimmung  desselben  durch  Titrirung  mit  Chamäleon, 
4arf  nicht  versäumt  werden.  —  Die  Eisen-  und  Zinklösung  wird  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  oxydirt,  Eisenoxyd  vom  Zinkoxyd  durch 
überschüssiges  Ammon  und  mehrmals  wiederholtes  Lösen  und  Fällen 
getrennt,  das  Eisenoxyd  schliesslich  gewogen  oder  titrirt,  das  Zink  aus 
essigsaurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Schwefelzink 
im  Wasserstoffsirome  geglüht  und  gewogen.  Das  Filtrat  vom  Schwefel- 
2ink  ist  auf  Mangan  zu  prüfen. 

Anstatt  in  dieser  Weise  Eisen  und  Zink  zu  trennen,  verfährt  der 
Verfasser  auch  wohl  so,  dass  er  die  Schwefelverbindnngen  beider  durch 
Eösten,  Befeuchten  mit  Salpetersäure  und  starkes  Glühen  in  Oxyde  ver- 
wandelt, dieselben  wägt,  in  starker  Salzsäure  löst,  verdünnt,  nach  Zusatz 
Ton  Schwefelsäure  mit  Zink  behandelt  und  mit  einer  Chamäleonlösung 
titrirt,  von  welcher  1  CC.  etwa  0,0005  Grm.  Eisen  entspricht.  Das 
Zink  ergibt  sich  dann  aus  der  Differenz. 

Die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  der  raffinirten  Bleie  kann, 
nach  des  Yerf.'s  Ansicht,  mit  Genauigkeit  nur  auf  trocknem  Wege 
durch  Cupellation  bewirkt  werden.  Nach  dem  von  Fresenius  befolgten 
Verfahren :  Fällen  des  Silbers  aus  der  auf  etwa  1500  CC.  verdünnten 
salpetersauren  Lösung  von  200  Grm.  Blei  durch  Zusatz  von  1  CC.  Salz- 
Säure  von  1,12  spec.  Gew.,  welche  vorher  mit  etwa  50  CC.  Wasser 
versetzt  ist,  und  Abfiltriren  des  Niederschlages  nach  2  bis  3  Tagen  — 
konnte  der  Verf.  in  der  Lösung  der  Oberharzer  raffinirten  Bleie,  welche 
dnrchschnittlich  0,0005  pCt.  Silber  enthalten,  bei  wiederholten  Versuchen 
niemals  auch  nur  eine  Trübung  erhalten ;  diese  kleinen  Mengen  Chlorsilber 
wurden  eben  durch  die  beträchtlichen  Mengen  des  Bleisalzes  ganz  in 
Lösung  gehalten.  Versuche  das  Silber  aus  dem  oben  erwähnten  Gemenge 
von  schwefelsaurem  Bleioxyde  und  Chlorsilber  zu  extrahiren,  gaben  eben- 
falls gegen  die  Probe  auf  trocknem  Wege  zu  niedrige  Resultate. 

Bei  der  Analyse  einer  Bleisorte,  welche  der  Verf.  der  Vergleichung 
halber  sowohl  nach  der  Methode  von  Fresenius,  als  auch  nach  der 
«einigen  durchführte,  ergaben  sich  als  Mittel  aus  je  2  Versuchsreihen, 
bei  denen  jedesmal  200  Grm.  Blei  angewandt  wurden,  folgende  Procente : 
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nach  Fresenius 

nach  Hampe. 

Bi 

0,006673 

0,00556 

Ca 

0,00082 

0,00120 

Sb 

0,01132 

0,01226 

Fe 

0,00097 

0,00092 

Zn 

0,00034 

0,0013 

Ag 

0,0006 

Pb 

99,97982 

99,97816 

Für  die  Analysen  von  Werkblei  schlagt  der  Verfasser  ein  Ver- 
fahren vor,  welches  von  dem  beschriebenen  in  einigen  Punkten  abweicht. 
Man  löst  200  Grm.  Werkblei,  verdünnt  die  Lösung  mit  Vj  ^^^r  Wasser 
und  filtrirt  nach  24  Stunden  den  beträchtlichen  Rückstand  von  Antimon- 
8&ure  und  antimonsaurem  Bleioxyd  ab.  Diesen  Niederschlag  schmelzt  man^ 
soweit  man  ihn  nach  dem  Trocknen  vom  Filter  abreiben  kann,  mit  dem 
3fachen  Gewichte  von  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  im  Porcellan- 
tiegel,  löst  die  Schmelze  in  Wasser  und  filtrirt  heiss  durch  das  zu- 
erst gebrauchte  Filtrum.  Die  Lösung  enthält  alles  Antimon  als  Sulfosalz. 
Der  auf  dem  Filter  bleibende  Rückstand  besteht  aus  Schwefelblei,  Schwefel- 
silber und,  wie  wiederholte  Versuche  ergeben  haben,  Schwefelwismuth ; 
er  wird  mit  dem  später  zu  erwähnenden  Niederschlage  von  Schwcfel- 
kupfer  und  Schwefelwismuth  vereinigt.  Will  man  ihn  gesondert  auf 
Wismuth  verarbeiten,  so  versetzt  man  ihn  mit  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure, dampft  ein,  bis  Schwefelsänredämpfe  entweichen,  löst  den  Rückstand 
in  Wasser,  setzt  einen  Tropfen  Salzsäure  zu,  um  Silber  zu  fällen,  filtrirt, 
fällt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  zieht  den  Niederschlag  auf  dem 
Filter  mit  etwas  Schwefelkalium  aus,  um  Spuren  von  Schwefelantimou, 
die  bisweilen  noch  beigemengt  sind ,  zu  entfernen,  wäscht  aus,  löst  das 
Schwefelwismuth  in  Salpetersäure  und  fällt  mit  kohlensaurem  Ammon. 
Bei  einem  Wismuthgehalte  von  durchschnittlich  0,005  Procent,  wie  ihn 
die  Oberharzer  Werkbleie  dermalen  zu  haben  pflegen,  enthält  der  in  Sal- 
petersäure unlösliche  Rj)ckstand  von  200  Grm.  Blei  2  bis  5  Mgrm» 
Wismuthoxyd. 

Nachdem  das  Filtrat  von  antimonsaurem  Bleioxyd  etc.  mit  Schwefel- 
säure gefüllt,  decantirt  und  die  Lösung  bis  zum  Verdampfen  der  meisten 
überschüssigen  Schwefelsäure  concentrirt  worden  ist,  wird  dem  Rückstande 
etwas  Wasser  und  Salzsäure  zugefügt,  aufgekocht,  erkalten  gelassen^ 
Alkohol  zugefügt,  nach  12  Stunden  filtrirt  und  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  ausgewaschen.   Man  erhält  auf  diese  Weise  alles  Arsen,  Antimon, 
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Kupfer,  Wismuth  und  Cadmium  neben  kleinen  Mengen  von  Blei  in  LO- 
snng.  Benutzt  man  statt  dieses  Verfahrens  das  oben  für  die  Weichbleie 
angegebene,  so  bleibt  in  Folge  der  viel  grösseren  Antimonmenge  leicht 
Wismnth  im  Rückstande,  so  dass  man  diesen  nach  dem  Auskochen  mit 
Schvefelkaliam  noch  besonders  hierauf  untersuchen  muss,  was  natürlich 
erheblich  umständlicher  ist.  Wohl  aber  kann  man  bei  den  Weichbleien 
dieses  Ausziehen  des  Eindampfungsrückstandes  mit  etwas  Salzsäure  und 
Alkohol  anwenden;  der  Rückstand  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und 
Chlorsilber  ist  antimonfrei. 

Aus  der  alkoholhaltigen  Lösung  verdunstet  man  den  Alkohol,  fällt 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  schmelzt  den  getrockneten  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Schwefel  und  zieht  mit  Wasser  aus,  wo- 
durch die  Trennung  des  Arsens  und  des  Antimons,  wenn  sie  in  grösserer 
Menge  vorkommen,  vom  Kupfer  etc.  weit  leichter  und  bequemer  gelingt 
als  durch  Kochen  mit  Schwefelkalium.  In  der  Lösung  der  Sulfosalze 
bestimmt  man  das  Arsen,  wie  bei  der  Analyse  der  rafiinirten  Bleie  an- 
gegeben wurde.  Das  Filtrat  von  der  arsensauren  Ammonmagnesia  ver- 
einigt man  mit  der  oben  erwähnten  Lösung  von  Schwefelnatrium  — 
Schwefelantimon,  verdünnt  auf  1  Liter  und  ermittelt  in  100  GC.  den 
Antimongehalt  nach  dem  für  die  Analyse  der  Weichbleie  angegebenen 
VerfiUiren,  welches  Verfahren  im  üebrigen  in  gleicher  Weise  für  die 
Bestimmung  von  Kupfer,  Wismuth,  Eisen,  Zink  etc.  und  Silber  zur  An- 
vrendung  kommt.     (Casselmann). 

Eine  neue  Methode  der  Bestimmung  der  absorbirten  Kalkerde 
in  der  Knochenkohle.  H.  Hager'^)  macht  auf  die  Mängel  aufmerksam, 
vrelche  die  gebräuchlichsten  der  bis  jetzt  für  diesen  Zweck  bestimmten 
Methoden  besitzen  und  bringt  dann  eine  neue ,  sehr  leicht  ausführbare 
Methode  in  Vorschlag,  welcher  keine  derartigen  Mängel  anhaften. 

Das  Verfahren  von  Schatten  beruht  auf  der  irrigen  Annahme, 
dass  verdünnte  Essigsäure  von  ungef.  7,5  pCt.  Säuregehalt  nur  den  ab- 
sorbirten Kalk  löse ;  das  Otto'  sehe  Verfiähren  ist  nicht  viel  besser,  denn 
50  Grm.  gepulverte  Knochenkohle  sollen  in  einem  messingenen  Kessel 
mit  200  CG.  Wasser  übergössen,  gekocht  und  während  des  Kochens  mit 
Zehntel-Normalsalzsäure  versetzt  werden ,  bis  saure  Reaction  eintritt. 
Wenn  man  hiernach  zwei  Versuche  mit  derselben  Kohle  anstellt,  so  sind 
die  Resultate  derselben  sehr  von  einander  abweichend,  falls  nicht  der 
Zu£eü1   eine  Aehnlichkeit  herbeiführt.     Nach  Breidenstein   wird  die 


*)  Pharmac.  Centralhalle  18,  169. 
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Kohle  mit  Essigsäure  im  Wasserbade  erwärmt  und  zur  Entfernung  der 
überschüssigen  Essigsäure  eingetrocknet.  Dann  wird  die  rückständige 
Masse  mit  Wasser  behandelt,  der  Auszug  zur  Trockne  eingedampft  und 
die  essigsaure  Kalkerde  gewogen.  Da  hierbei  der  kohlensaure  Kalk  der 
Knochenerde  auch  in  Mitleidenschaft  gezogen  wird,  so  hat  diese  Methode 
wenig  Anklang  gefunden. 

Bei  der  Bestimmung  der  Kalkerde,  welche  nach  längerem  Liegen 
der  Kohle  an  der  Luft  in  kohlensaures  Salz  übergegangen  ist.  mit  einem 
der  verschiedenen  Kohlensäurewägungsapparate  bleibt  der  kohlensaure 
Kalk  der  Knochenkohle  ebenfalls  nicht  unberührt;  andererseits  enthält 
jede  Knochenkohle  absorbirte  freie  Kohlensäure,  welche  nur  zum  Theil 
durch  eine  andere  Säure  verdrängt  wird;  endlich  sind  die  genannten 
Apparate  für  den  Zweck  etwas  zu  klein.  Scheibler  hat  fEbr  den  in 
Rede  stehenden  Zweck  einen  besondern  Kohlensäurebestimmungsapparat 
construirt,  welcher  eine  grosse  Verbreitung  gefunden  hat.  Die  Kohlen- 
säure wird  darin  nach  dem  Volumen  gemessen.  Die  Kohle  wird,  um 
allen  Kalk  in  kohlensaures  Salz  zu  verwandeln,  mit  kohlensaurem  Ammon 
befeuchtet,  getrocknet,  bis  zur  Verjagung  des  Ammons  erhitzt  und  dann 
erst  in  dem  Apparat  mit  Salzsäure  zersetzt.  Von  der  gefundenen  Menge 
kohlensaurer  Kalkerde  werden  7  Proc.  als  normaler  Gehalt  der  Knochen- 
kohle abgezogen.  Wenn  nun  auch  diese  Methode  sehr  befriedigende  Re- 
sultate liefert,  so  ist  doch  zu  erwägen,  dass  erstens,  wie  bereits  erwähnt, 
die  Knochenkohle,  auch  die  kalkhaltige,  Luft  und  Kohlensäure  in  ge- 
wisser Compression  absorbirt,  welcher  Umstand  nur  durch  eine  für  alle 
Fälle  bestimmte  Correctur  der  Berechnung  resultatlos  gemacht  wird,  — 
zweitens,  dass  die  kohlensaure  Kalkerde  der  Knochenkohle  durch  Salz- 
säure ohne  Anwendung  von  Wärme  zersetzt  und  daher  ein  unbestimmter 
kleiner  Theil  Kohlensäure  von  der  Kohle  zurückgehalten  wird.  Wenn 
die  Differenzen  aus  diesen  Umständen  sich  auch  gi*össtentheils  gegen- 
seitig wieder  ausgleichen,  so  ist  drittens  der  angenommene  normale  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Kalk  von  7  Proc.  wohl  der  niedrigste,  der  vor- 
kommt, da  er  häufig  9  bis  10  Proc.  beträgt.  Endlich  ist  der  Apparat 
nicht  billig  (12  Thlr.)  und  nur  für  denjenigen  von  Werth,  welcher  recht 
oft  diese  Bestimmung  zu  machen  hat. 

Die  Methode  des  Verf. 's  bringt  nur  den  Gehalt  an  absorbirtem 
Kalk  oder  kohlensaurem  Kalk  zur  Erkennung  und  lässt  sich  auch  mit 
der  noch  feuchten  Kohle,    wie  sie   zur  Wiederbelebung  zur  Disposition 
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steht,   voniehmen.     Den   dazu    nötbigen,    einfachen  Apparat   kann  jeder 
Chemiker  zusammensetzen.    Die  Methode  beruht  auf  folgenden  Thatsachen : 

a.  Dass  eine  Salmiaklösung  in  der  Siedhitze  durch  kohlensaure  Kalk- 
«rde  zersetzt  wird,  wobei  das  entstandene  kohlensaure  Ammon  mit  den 
liTasserdämpfen  ttberdestillirt, 

b.  dass  die  Knochenkohle  auch  in  der  Siedhitze  des  Wassers  ein 
ihrer  Absorptionsfähigkeit  entsprechendes  Quantum  kohlensaures  Ammon 
zurückhält, 

c.  dass  diese  Menge  nicht  von  der  bereits  absorbirten  Kalkerde  ab- 
hängig ist, 

d.  dass  die  Salmiaklösung  auch  in  der  Siedhitze  die  Knochenerde 
üst  unberührt  lässt*). 

Die  Bestimmung  wird  durch  Titrirung  erreicht  und  kann  bei  der- 
selben Operation,  wenn  die  Kohle  nicht  absorbirten  schwefelsauren  Kalk 
enthält,  auf  gewich tsanaljtischem  Wege  controlirt  werden.  In  letzterer 
Beziehung  ist  der  unter  d.  erwähnte  Punkt,  sowie  der  Umstand  maass- 
gebend,  dass  sich  in  kochender  Lösung  kohlensaurer  Kalk  und  Salmiak 
in  kohlensaures  Ammon  und  Ghlorcalcium  umsetzen,  in  der  erkalteten 
Lösung  sich  aber  reconstituiren. 

Bei  der  Ausführung  einer  Analyse  bringt  der  Verf.  in  einen  Kolben 
Ton  ungefohr  160  CG.  Capacität  10  Grm.  der  in  einem  Porzellanmörser 
zerriebenen  Knochenkohle,  2,5  Grm.  kohlensaures  Ammon  und  etwa  50  GG. 
Wasser,  er  kocht  sodann  eine  Viertelstunde  lang  und  wäscht  die  Kohle 
durch  Auf-  und  Abgiessen  von  kochend  heissem  Wasser  und  Filtriren 
durch  genässte  Baumwolle  aus,  so  dass  ein  der  Kohle  genäherter,  mit 
12,5  procentiger  Salzsäure  benetzter  Stab  keine  Nebel  erzeugt.  Die  De- 
cantation  der  Flüssigkeit  von  der  Kohle  geschieht  hierbei  durch  einen 
Bausch  Baumwolle,  der  durch  Drücken  im  Wasser  völlig  durchfeuchtet, 
locker  gezupft  und  in  das  Abilussrohr  eines  Trichtei*s  geschoben  worden 
ist.  Nach  dem  Auswaschen  bringt  man,  wenn  nöthig,  die  Baumwolle 
nebst  den  darauf  gesammelten  Kohlenpartikelchen  in  den  Kolben  (k) 
Fig.  12  zurück,  fügt  5  bis  6  Grm.  Salmiak  und  55  GG.  Wasser  hinzu 
und  setzt  auf  den  Kolben  ein  Dampfableitungsrohr,  welches  eine  Fang- 
kugel (f)  mit  Luftrohr  (1)  trägt  und  schliesslich  in  die  Vorlage  v  mündet. 
Das  Luftrohr  kann  natürlich  auch  auf  dem  Kolben  selbst  befestigt  werden. 
In  die  Vorlage  bringt  man  6  GG.  titrirter  Schwefelsäure  nebst  etwas 
Lackmustinctur  und   lässt  die  Mündung   des  Dampfisuleitungsrohres  unge- 

•)  Nach  längerem  Kochen  wurden  nur  0,21  —  0,12  —  0,13  Proc.  Kalk  gelöst» 
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ßhr  5"^  tief  eintaachen. 
Die  Vorlage  von  ungef.  60 
CC.  RanmiDhalt  steht  in  eiaem 
grösseren,  mit  Knhlwaseer 
versehenen  GefBas.  Me  Er- 
hitzang  des  Kolbens  bewirkt 
man  in  demMaasse,  dass  sän 
Inhalt  in  einem  gleichmäsm- 
gen  lebhaften  Kochen  erhalten 
bleibt,  nobel  dafür  Soi^e  za 
tragen  ist,  dass  die  Flamme 
in  ihrer  Richtung  nicht  ge- 
stört werde,  weil  sonst  leicht 
ein  heftigesZurQcksteigen  der 
Flüssigkeit  ans  der  Vorlage 


in  die  Fangkngel  stattfindet,  welche  letztere  ttbrigens  einen  Ranminhalt 
von  mindestens  50  CC.  haben  mnss.  Die  Flamme  ist  also  dorch  men 
Schirm  von  Pappe  vor  Lnftzag  za  schätzen.  Damit  das  Destillat  am 
Ende  der  Operation,  nachdem  etwa  40  CC.  Qberdestillirt  sind,  nicht  za- 
rOcksteigt,  hat  man  das  Lnftrohr  im  geeigneten  Momente  za  Offnen. 
Wenn  während  der  Destillation  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  sich  zn 
blsnen  anßlngt,  giesst  man  noch  einige  CC.  der  Schwefelsäure  durch  das 
Trichterrohr  (t)  nach,  so  dass  stets  Säurenberscbass  vorhanden  ist.  Endlich 
wird  das  Destillat  in  einen  Kolben  gebracht,  gekocht,  nm  die  freie  Koh- 
lensäare  auszutreiben  nnd  der  Sünreüberschuss  znrilcktitrirt.  Die  Zahl 
der  zur  Sättigung  des  überdestillirten  Ammons  erforderlichen  CC.  Nor- 
mal seh  wefelsänre  durch  2  dividirt  liefert  den  Procentgehalt  der  Kohte  an 
absorbirter  kohlensanrer  Kalkerde. 

Von  einer  noch  ungebrauchten  Kohle  erhielt  der  Verf.  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  bei  einem  Versuche  ein  Destillat,  welches  0,58, 
bei  einem  anderen  ein  solches,  welches  0,67  CC.  Normalschwefelsänre 
neutral isi rte ,  womach  die  Methode  etwa  '/j  Proc.  zn  viel  kohlensauren 
Kalk  ergeben  würde.  Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall,  denn  dieselbe 
Kohle  mit  verschiedenen  bestimmten  Mengen  Kalk  durch  Digestion  mit 
Zuckerkalklösung  beladen,  gab  nur  die  diesen  Mengen  äquivalente  Menge 
Ammoniak  ans.  Es  wird  also  in  der  Kohle,  welche  absorbüip  Kalkerde 
enthält,  entweder  die  Eno<^enerde  durch  die  Salmiaklosung  nicht  be- 
rtlhrt,   oder  richtiger,   es   erfolgt  aus   der  vorhergehenden  Sättigung  der 
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Kohle  mit  kohlensaurem  Ammon  insofern  eine  Compensation ,  dass  die 
absorbirte  Kalkerde  das  zu  absorbirende  kohlensaure  Ammon  am  eine 
jenem  V3  I^roc.  Äquivalente  Menge  mindert.  SättJgungsdifferenzen  von 
0,2—0,5  CG.  der  Säare  hat  der  Verf.  allerdings  beobachtet,  es  waren 
jedoch  die  Differenzen  von  angef.  0,25  CO.,  also  die  kleineren,  die  öfteren. 
In  dem  Destillationsrfickstande  lässt  sich  auch  die  gelöste  Kalkerde 
bestimmen.  Zu  dem  Zweck  bringt  man  in  den  Kolben  20  CG.  Wasser, 
kocht  einige  Male  aaf,  filtrirt  kochend  heiss,  wiederholt  das  Sieden  nach 
Zusatz  Ton  1  Grm.  Salmiak  und  15  GG.  Wasser  nochmals  und  wäscht 
endlich  die  Kohle  mit  kochend  heissem  Wasser  aus.  Aus  dem  ammonia-  * 
kaiisch  gemachten  Fil träte*)  fällt  man  mittels  Oxalsäuren  Ammons  die 
Kalkerde  und  wägt  den  in  der  gewöhnlichen  Weise  in  kohlensaures  Salz 
Terwandelten  Niederschlag,  wobei  man  geradezu  die  Menge  der  absor- 
birten  kohlensauren  Kalkerde  findet,  falls  die  Kohle  nicht  schwefelsaure 
Kalkerde  absorbirt  haben  sollte,  wodurch  die  Wägung  zu  hoch  ausfallen 
wflrde.  Will  man  diese  gewichtsanalytische  Bestimmung  allein  ausführen, 
so  braucht  man  die  Kohle  nur  in  einem  offenen  Porzellangefäss ,  minde* 
stens  ^/i  Stunde  lang,  in  der  Salmiaklösung  zu  kochen ;  die  vorhergehende 
Sättigung  der  Kohle  mit  kohlensaurem  Ammon  ist  natürlich  überflüssig. 

(Gasse  Im  ann). 

Zur  Prüfung  der  Schmier-  oder  Kaliseifen.  H.  Gräger'^*)  schlägt 
vor  den  Gehalt  der  Schmierseifen  an  Gel  oder  Fett  und  an  Alkali  in 
der  Weise  auszumitteln ,  dass  man  25  bis  50  Grm.  der  Seife  in  einem 
Becherglase,  welches  etwa  300  CG.  aufnehmen  kann,  abwägt,  150  GG. 
Wasser  hinzufügt,  bis  zur  erfolgten  Auflösung  gelinde  er^'ärmt,  nach 
völligem  Erkalten  mit  soviel  Kochsalzlösung  (aus  reinem,  von  Erdsalzen 
freiem  Steinsalz  bereitet)  versetzt,  bis  eine  Natronseife  entstanden  ist  und  sich 
abgeschieden  hat,  filtrirt,  mit  kalter  Kochsalzlösung  auswäscht,  bis  das  Wach- 
wasser nicht  mehr  alkalisch  reagirt  und  durch  Titration  der  durchgelaufenen 
Flüssigkeit  mit  einer  Normalsäure  den  Gehalt  an  freiem  Alkali  bestimmt. 

Die  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Seife  lässt  sich  mit  Kochsalz- 
lösung ohne  allen  Verlust  vom  Filter  in  ein  Becherglas  abspritzen  und 
wird  darin,  nachdem  ein  etwaiger  Ueberschuss  der  Kochsalzlösung  durch 
Abgiessen  beseitigt  und  eine  Glasplatte  aufgelegt  worden  ist,  durch  Er- 
wärmen im  Wasserbad  mit  4fach   Normalsalzsäure  zersetzt.     Sollte  das 


*)  Ammon  erzeugt  in  dem  Filtrat  keinen  Niederschlag,  ein  Beweis,  dass 
keine  phosphorsanre  Kalkerdc  sich  in  Lösung  befindet    • 
0  Polytechn.  Notizbl.  12,  177. 


^^*^ 
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Pett  nach  dem  Erkalten  nicht  erstarren,  so  erwärmt  man  das  Ganze 
noch  einmal  mit  einer  gewogenen  Menge  Wachs,  Stearinsaure  oder  Pa- 
raffin zum  Schmelzen.  Hierdurch  erhält  man  sicher  einen  Oelkuchen, 
der  sich  von  der  Säure  leicht  trennen,  abwaschen,  durch  Umschmelzen 
trocknen  und  wSgen  lässt. 

Durch  Titriren  der  sauren  Flüssigkeit  von  der  Zerlegung  der  Seife 
mittels  Normalalkalis  mittelt  der  Verf.  zuletzt  den  Gehalt  der  Seife  an 
gebundenem  Alkali  (Kali  und  Natron  zusammen,  da  Kochsalz  Kaliseifen 
niemals  vollständig  zersetzt)  aus.     (C asselmann). 

Zur  raschen  Prtifang  des  Bittermandelöls  empfiehlt  H.  Hager*) 
in  einen  Reagircy linder  25  CC.  Wasser  und  5  Tropfen  des  Oels  zu 
bringen.  Diese  letzteren  sinken  in  der  sanft  bewegten  Wassersäule  in 
klaren  durchsichtigen  Tröpfchen  zu  Boden  und  laufen  daselbst  zu  einer 
grösseren  4  aber  völlig  klaren  Tropfenmasse  zusammen.  Die  geringste 
Spur  Weingeist  in  dem  Oel  macht  die  Tropfenmasse  opalisirend,  selbst 
milchig  trtlbe.  Dies  geschieht  auch,  wenn  das  Oel  mit  weingeisthaltigem 
€hloroform  verfälscht  ist.  —  Hierauf  verschliesst  man  den  Reagircylinder 
mit  dem  Daum^en  und  schüttelt  kräftig  um.  Ist  keine  durchsichtige  Lö- 
sung erfolgt,  so  erwärmt  man  auf  ungefähr  40— 50^  C,  verschliesst 
wieder  mit  dem  Finger  und  schüttelt  um.  Bei  reinem  Oel  erfolgt  dann 
die  Lösung  sicher,  abgesehen  von  einem  geringen  trüben  Schimmer,  wie 
man  ihn  an  altem  Bittermandelwasser  beobachtet.  In  der  Ruhe  setzt 
sich  nichts  Oelartiges,  weder  am  Boden  des  Reagirglases,  noch  auf  der 
Wasserschicht  ab.  Enthält  das  Oel  Chloroform  oder  Nitrobenzol,  so  ist 
keine  Lösung  erfolgt,  das  Wasser  ist  sehr  trübe  oder  lactescirend ,  wie 
mit  flüchtigem  Oel  überladen,  und  in  der  Ruhe,  während  welcher  man 
das  Glas  durch  Rütteln  hin  und  wieder  sanft  bewegt,  setzen  sich  am 
Grunde  der  Flüssigkeitssäule  kleine  Tröpfchen  ab.  Wenn  also  diese 
Tröpfchen  zur  Beobachtung  gelangen,  ist  eine  Verfälschung  mit  Chloro- 
form oder  Nitrobenzol  unzweifelhaft  und  das  Oel  verwerflich. 

Um  das  Bittermandelöl  auf  fremde  flüchtige  Oele  zu  prüfen,  mischt 
man  etwa  10  Tropfen  Oel  mit  4  bis  5  CC.  reiner  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Reines  Oel  liefert  hierbei,  wenn  man  sanft  schüttelt,  ohne 
wesentliche  Erhitzung  eine  klare,  rothe,  wenn  auch  etwas  dunkele  Lösung. 
Tritt  Erhitzung  bei  der  Mischung  ein,  oder  wird  die  Flüssigkeit  trübe  und 
schwärzlich  oder  dick,  so  liegt  eine  Verfälschung  vor.     (Cas sei  mann). 

*)  Pharmac.  Centralhalle  18 ,  83.  Vergl.  über  denselben  Gegenstand 
F.  A.  Fluckiger,  diese  Zeitschr.  9,  337. 
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Zur  Hachweisnng  und  Bestimmung  des  Paraffins  in  Stearinkerzen 
schläjrt  M.  Hock*)  ein  Verfahren  vor,  welches  sowohl  den  qualitativen 
Nachweis  des  Paraffins  in  der  Stearinsäure,  als  auch  seine  quantitative 
Bestimmung  gestattet.  Zur  Erreichung  des  letztgenannten  Zieles  verfährt 
man  folgendermaassen : 

Etwa  5  Grm.  des  zu  untersuchenden  Kerzenmaterials  werden  mit 
warmer  Kalilauge  von  nicht  allzuhoher  Goncentration  behandelt.  Die 
Stearinsäure  wird  hierdurch  verseift,  während  das  Paraffin  sich  in  kleinen 
Kflgelchen  ausscheidet,  welche  sich  nach  und  nach  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  zu  einer  klar  geschmolzenen  Masse  ansammeln.  Man  setzt 
nun  so  viel  Kochsalz  zu  bis  alle  Stearinsäure  in  Form  von  Natronseife 
ausgeschieden  ist,  filtrirt  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  oder  sehr  ver- 
dünntem Alkohol  aus  bis  alles  stearinsaure  Natron  entfernt  ist.  Nachdem 
das  Filter  sammt  dem  darauf  zurückbleibenden  Paraffin  bei  35 — 40  ^  C. 
getrocknet  ist,  behandelt  man  mit  Aether  und  wäscht  ebenfalls  mit  Aether 
nach.  Den  ätherischen  Auszug  verdampft  man  in  einer  gewogenen  Porcell  an- 
oder Glasschale  mit  gehörigen  Vorsichtsmaassregeln  bei  niederer  Temperatur 
(die  Lösung  schäumt  und  spritzt  sehr  gerne)  im  Wasserbade.  Das  Ge- 
wicht des  Abdampfungsrückstandes  gibt  den  Paraffingehalt  an  und  die 
Stearinsäure  bestimmt  sich  aus  der  Differenz.  Verfasser  führt  zwar  keine 
analytischen  Belege  fär  seine  Methode  an,  er  sagt  aber,  er  habe  dieselbe 
mit  Gemischen  von  bekannter  Zusammensetzung  geprüft  und  die  Resultate 
seien  stes  zuverlässig  und  namentlich  viel  genauer  als  die  auf  Bestimmung 
des  Schmelzpunktes  oder   specifischen  Gewichtes  der  Gemische   basirten. 

Auf  den  ersten  Blick  scheint  die  Methode  noch  der  Vereinfachung 
fähig,  es  liegt  z.  B.  die  Idee  nahe,  nach  der  Verseifung  der  Stearinsäure 
die  sich  oben  ansammelnde  Paraffinschicht  auf  der  Flüssigkeit  erkalten 
zu  lassen  und  ähnlich  wie  bei  der  Bestimmung  des  Fettsäuregehaltes  bei 
Seifen  zu  verfahren.  Die  Bestimmung  würde  jedoch,  auf  diese  Weise 
ausgeführt,  falsche  Resultate  liefern,  da  immer  ein  bedeutender  Theil  des 
Paraffins  in  Form  von  Tröpfchen  im  Wasser  suspendirt  bleibt.  Auch 
wenn  man  die  Flüssigkeit  direct  mit  Aether  oder  einem  anderen  Lösungs* 
mittel  des  Paraffins  ausschüttelt  erhält  man,  nach  Hock*s  Versuchen, 
unrichtige  Zahlen. 

Zur  Werthbestimmung  des  Indigos.  Unter  den  gewöhnlichen 
Unterscheidungsmerkmalen    für   die   Güte   des  Indigos  steht  neben  dem 


*)  Der  Techniker  1,  16;  auch  Dinglers  polytechn.  Journal  208,  813. 
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Feuer  der  Farbe  des  Strichs  und  der  Bruchfläche,  neben  dem  Oeroch 
und  sonstigen  physikalischen  Eigenthümlichkeiten  das  spec.  Gewicht  obenan, 
welches  in  sehr  primitiver  Art  durch  Abwiegen  auf  den  Händen  bestimmt 
wird.  GeorgLeachs*)hat  nun  Versuche  darüber  angestellt,  ob  regel- 
mässige Beziehungen  zwischen  dem  specifischen  Gewicht  und  dem  Farb- 
stoffgehalte des  Indigos  stattfinden.  Verfasser  gelangte  bei  seiner  Unter- 
suchung, bezüglich  deren  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden 
muss,  zu  folgenden  Resultaten: 

An  Farbstoffgehalt  arme  Indigosorten  haben  ein  hohes,  daran  reiche 
ein  niedriges  spec.  Gew.  und  zwar  ist  ein  unverkennbares  Wachsen  des 
spec.  Gew.  in  dem  Maasse  zu  erkennen,  als  der  Gehalt  an  Farbstoff 
abnimmt.  Im  Zusammenhalt  mit  verschiedenen  anderen  Merkmalen  lassen 
sich  daher  aus  dem  spec.  Gew.  berechtigte  Schlüsse  auf  den  Farbstoff- 
gehalt ziehen,  in  genauerem  Verhältniss  zu  dem  Procentgehalte  stehen 
jedoch  die  spec.  Gew.  nur  dann,  wenn  die  Mittelzahl  aus  einer  grösseren 
Anzahl  verschiedener  aber  gleichwerthiger  Indigosorten  verglichen  wird. 
Bei  einzelnen  Proben  kann  sogar  das  spec.  Gew.  gegenüber  dem  Farbstoff- 
gehalte ausser  jedem  Verhältniss  stehen.  Die  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  ist  deshalb  zur  Ermittelung  des  Farbstoffgehaltes  des  Indigos 
nicht  brauchbar,  vielmehr  muss  man  die  schon  früher  von  Leuchs 
angegebene  und  in  dieser  Zeitschrift  8.  222  mitgetheilte  Methode  bei- 
behalten. 

Cochenille -Prüfling.  J.  M.  Merrick**^)  theilt  die  von  ihm  zur 
Gehaltsprüfung  von  Ck)chenillesorten  angewandte  Methode  mit,  welche 
er  für  rascher  ausführbar  und  genauer  hält,  als  die  Methode  des  Aus- 
färbens  gebeizter  Streifen  von  Wollenzeug  und  welche  er  der  Chlorkalk- 
methode vorzieht,  weil  das  von  ihm  angewandte  Oxydationsmittel,  über- 
mangansaures Kali,  die  Farbesubstanz  der  Cochenille  nicht  fällt. 

2 — 2,5  Grm.   der   fein  gepulverten  Probe  werden  in  einer  enghal- 

sigen  Flasche  mit  750  CG.  Wasser  eine  Stunde  lang  gekocht,  dann  wird 

durch   ein   trockenes  Papierfilter  filtrirt.     Nach  dem  Erkalten  misst  man 

50  CO.  ab   und   fügt   aus  einer  Bürette  so  lange  eine  verdünnte  Lösung 

'^  von  übermangansaurem  Kali  unter  häufigem  Umschütteln  zu,    bis  die  ur- 


*j  Journal  f.  prakt.  Chora.  [N.  F.]  4,  349. 
**)  American  Chemist  und  Chem.  News  26,  27. 
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qnüDglichö  Farbe  des  Extroctes  in  ein  Blassroth  von  hellster  .NOance  — 
tut  gelh,  jedoch  nicht  deutlich  gelb  —  Qbergegangen  ist.  Die  verbrancbte 
Anzahl  CC.  gestattet  einen  Schlnss  anf  den  Gehalt  der  Probe.  Der 
Wirkungswerth  der  Lösung  von  obermangansanrem  Kali  wird  mit  einer 
garantirt  reinen  nnd  vorzQglichen  Cochenillesorte  festgestellt.  Es  ist  am 
Besten ,  gleichzeitig  mehrere  Proben  zu  untersnchen  nnd  dabei  ebenfaUs 
den  vergleichenden  Versuch  mit  der  Kormalcochenillesorte  aasznfabren. 
Eine  Tereinfachte  Kathode  nr  BestiiDimiDg  ä»t 
Kohlenaänre  in  dem  Satniationsgu«  der  Znokn- 
fiibriken  empfiehlt  C.  Stammer.*)  Zur  Ansfuhmng 
dient  die  Fig.  1 3  abgebildete  in  CC.  getbeilte  büretten- 
fömiige  Maassröhre  mit  Glasbafan.  Die  Theilung  der- 
selben ist  30  eingerichtet,  dass  der  Theilstrich  50  gerade 
mit  dem  Glasbahn  zusammenfallt. 

Nachdem  die  ROhre  in  einen  Cylinder  mit 
Wasser  gestellt  ist,  verbindet  man  sie  vermittelst  eines 
Kaatschukscblauches  mit  dem  Probehahn  der  Gasleitung 
und  öffnet  diesen  und  den  Glashahn.  Nach  einigen  Se- 
cnnden,  wenn  das  Gas  die  Lnft  aus  der  Röhre  verdrängt 
nnd  die  Sperrflüssigkeit  gesättigt  hat  schliesst  man  beide 
Hahne,  entfernt  den  Schlauch  nnd  bringt  den  Apparat 
nach  dem  Untersochnngstische ,  wo  man  nun  das  Gas 
die  Temperatur  des  umgebenden  Raumes  annehmen  lässt. 
Uan  stellt  dann  die  Röhre  lothrecht  nnd  öffnet  den 
Hahn  einen  Augenblick,  so  dass  das  Wasser  nach  dem 
Entweichen  von  etwas  Gas  dch  innen  nnd  aussen  in  die 
Höhe  des  Nullpunktes  stellt.  Man  l&sst  nun  die  Kohlen- 
sknre  in  bekannter  Weise  von  Kali  oder  Natron  absorbiren,  gleicht  das 
Wassemiveau  aas,  liest  ah  nnd  berechnet  die  Volumverminderung  als 
Kohlens&ure.  Durch  Verdoppelung  der  absorbirten  Anzahl  CC.  erhält 
man  den  Procentgehalt  des  Gases  an  Kohlensünre. 

Die  mit  diesem  Apparate  erhaltenen  Resultate  sind  jedenfalls  ziemlich 
ungenau. 

Znr  RothweinprflAmg.     Das  Verfahren,   welches  Z.  Fantoggini 
und  G.  Cottini**)   zur  Unterscheidung    ungemischten    Rotbweines   von 


*)  Dinglers  polytechn.  Journal  lOS, 
")  Diese  Zeitschrift  10,  867. 
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kflnstlich  gefärbtem  aufgestellt  haben  und  welches  sich  darauf  gründet, 
dass  der  natürliche  Kothwein  durch  Salpetersäure  nicht  entfärbt  wird, 
wohl  aber  der  künstlich  gefärbte,  war  bisher  nur  an  toskanischen  Weinen 
erprobt  worden.  Schon  F.  und  C.  sprachen  bei  Veröffentlichung  ihrer 
Methode  gerechte  Zweifel  aus,  ob  ihre  Methode  auch  auf  die  nicht  tos- 
kanischen  Rothweine  anwendbar  sei.  Durch  eine  von  F.  Sestini*) 
mit  Rothweinen  aus  Friaul  und  der  Romagna  angestellte  Reihe  von  Yer- 
suclien  hat  sich  nun  herausgestellt,  dass  das  genannte  Verfahren  zur 
Unterscheidung  dieser  Rothweine  von  künstlich  gefärbten  nicht  geeignet 
ist.  Die  Ton  S.  untersuchten  Weine  Friauls  und  der  Romagna,  welche 
sämmtlich  echt  und  unverfälscht  waren,  wurden  nämlich  von  Salpeter- 
säure ebenfalls  entfärbt.  Es  fehlt  uns  deshalb  immer  noch  ein  sicheres 
Mittel  zur  Unterscheidung  echten    Rothweines   von   künstlich  gefärbtem. 

Erkennung  einer  YerfiUiohung  des  Cichorien-Kaffees  mit  Torf. 
Die  betrügerische  Verfälschung  des  Cichorien  -  Kaffees  mit  Torf  scheint 
am  schwunghaftesten  in  Flandern  betrieben  zu  werden  und  auch  dem 
dortigen  Volke  nicht  unbekannt  zu  sein ,  denn  es  nennt  den  Torf  auch 
Cichorienerde  oder  Tabakerde.  Th.  Swartz**)  hat,  von  der  Behörde 
dazu  aufgefordert,  sich  bemüht,  ein  Verfahren  zur  qualitativen  und  quan- 
titativen Nachweisung  dieser  Fälschung  anzufinden  und  schlägt  auf  Grund 
seiner  Erfahrungen  folgenden  Weg  zur  Untersuchung  der  Cichorie  auf 
Torf  vor: 

1)  In  einer  Portion  bestimmt  man  die  Feuchtigkeit  und  den 
Aschengehalt. 

2)  10  Grm.  Cichorie  kocht  man  mit  300  Grm.  Wasser,  giesst  die 
Flüssigkeit  auf  ein  tarirtes  Filter,  setzt  wieder  Wasser  zu,  kocht,  giesst 
ab  und  wiederholt  dies  so  lange,  bis  das  Filtrat  farblos  abläuft.  Zuletzt 
bringt  man  auch  sämmtlichen  Rückstand  auf  das  Filter  und  füllt  dieses 
ganz  mit  Wasser  an.  Dabei  senken  sich  die  Körner  der  Cichorie  zuerst 
nieder,  die  feineren  Theile  derselben,  sowie  sämmtlicher  Torf  lagern  sich 
auf  ihnen  ab  und  bilden  nach  dem  Trocknen  einen  wahren  Filz.  Der 
Filterinhalt  giebt,  bei  100 o  getrocknet,  durch  Subtraction  von  der  in 
Arbeit  genommenen  Menge  Cichorie,  nach  Abzug  ihres  Wassergehalts, 
die  Quantität  der  löslichen  extractiven  Materie  an. 


*j  Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  16,  9. 

♦♦)  Journal  de  Med.  de  BruieUes  1871,  157,  auch  Wittst.  Viertelj.  21,  124 
und  Chem.  Centrbl.  [3.  Folg.]  2,  823. 
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Von  der  verfilzten  Materie  erhitzt  man: 

a)  einen  Tbeil  aaf  Platinblech.  Der  Torfgerach  tritt  dabei  sehr 
deutlich  auf  und  in  zweifelhaften  Fällen  erhitzt  man  zum  Vergleiche  eine 
Probe  reinen  Torfs; 

b)  einen  anderen  Theil  des  Filzes  betrachtet  man  unter  dem  Mi- 
kroskope. Bei  Anwesenheit  von  Torf  wird  man  dann  Trflmmer  ^on 
Moosen,  namentlich  aus  den  Gattungen  Sphagnum,  Hypnum  und  Dicranum 
wahrnehmen ; 

3)  10 — 20  Grm.  Gichorie  trocknet  man  und  erschöpft  dann  mit 
Chloroform  in  der  Wärme.  Drei  Aufgüsse  von  je  100  Grm.  genügen 
dazu.  Die  Auszüge  werden  verdunstet  und  der  dabei  hinterbliebene 
Rückstand  bei  100^  getrocknet.  Erscheint  er  ölig  und  wiegt  er  nicht 
über  1  Proc.  der  in  Arbeit  genommenen  Gichorie,  so  beweist  dies  die 
Abwesenheit  des  Torfes.  Wiegt  er  hingegen  mehr  und  besitzt  er  die 
Consifltenz  des  Schmalzes  oder  Talges,  so  darf  man  sich  schon  versichert 
halten,  dass  Torf  zugegen  ist.  Zur  Trennung  des  Bitumens  vom  Gele 
erhitzt  man  den  Rückstand  mit  5  CO.  eines  Gemisches  von  Alkohol  und 
Aether  und  lässt  dann  erkalten.  Das  Fett  bleibt  gelöst,  während  das 
Bitumen  sich  körnig  absetzt.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filter,  wäscht 
es  mit  ein  wenig  Petroleumäthcr  und  lässt  trocknen.  Es  bleibt  nun  in 
Form  von  gelben  harzigen  Biättchen  zurück,  die  beim  Verbrennen  wie 
Torf  riechen.  Die  Vergleichung  des  Gewichts  der  bei  verschiedenen 
Cichoriensorten  erhaltenen  Mengen  von  Bitumen  gestattet  einen  Schluss 
auf  die  grössern  oder  geringern  Quantitäten  des  zugesetzten  Torfs. 

Zur  Untersuchung  ätherischer  Oele.  H.  R.  Schramm*)  schlägt 
vor,  zur  Constatining  einer  Verfälschung  des  Neroliöles  und  anderer 
Oele  mit  Copaiva-Oel  einige  Tropfen  des  zu  prüfenden  Oeles  mit  Sprit 
zu  mischen,  Baumwolle  oder  reinen  Docht  damit  zu  tränken  und  an- 
zuzünden. Nach  dem  Verbrennen  des  Sprits  macht  sich  beim  Glimmen  des 
Dochtes  der  Copaiva-Geruch,  sowie  fettes  Gel  überhaupt,  sofort  bemerklich. 

Zur  Stickstoffbestinunung.  Eine  Abhandlung  von  A.  Ho  uze  au**) 
über  die  Stickstoffbestimmung  zur  Ermittelung  des  Werthes  der  Dünger 
bietet,  da  sie  das  Var  rentrapp -Will' sehe  Verfahren,  in  einigen 
unwesentlichen  Punkten  modificirt,  empfiehlt,  kein  Interesse  und  begnüge 
ich  mich  deshalb  damit,  sie  hier  zu  registriren. 

♦)  Dinglers  polytechn.  Journal  101,  375. 
*♦)  Annalcs  de  Chim.  Phys.  [4.  ser.]  28,  469. 
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2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

lieber  die  Bestimmung  der  Hamiäure.  S  a  1  k  o  w  s  k  y  *)  hat  seine 
früheren  Untersuchungen  über  die  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure 
in  der  Hoffnung  wieder  angenommen,  durch  eine  Reihe  neuer  Beobach- 
tungen, mit  Innehaltung  ganz  bestimmter  Yersuchsbedingungen,  einen  be- 
stimmten Factor  für  den  gelöst  bleibenden  Antheil  von  Harnsäure  zu  finden, 
wie  es  schon  früher  vielfach  versucht  ist,  um  damit  die  alte  Methode 
wieder  in  ihre  Rechte  einzusetzen.  Diese  Hoffnung  hat  sich  jedoch  nicht 
erfüllt.  Salkowsky  hat  im  Folgenden  mit  Sicherheit  dargethan,  dass 
die  alte  Methode,  die  Harnsäure  durch  Ausfällen  mit  Salzsäure  etc.  zu 
bestimmen,  von  dem  Vorwurf  der  Unsicherheit  nicht  frei  zu  sprechen  ist» 

Die  neueren  Versuche  sind  im  Spätherbst  und  Winter  1871  ausge- 
fährt.  Die  Temperatur  des  Raumes,  in  dem  die  Bechergläser  zur  Ab- 
scheidung der  Harnsäure  standen  —  die  Bibliothek  der  medicioischen 
Klinik  zu  Königsberg  — ,  war  während  der  ganzen  Zeit  zwischen  5  und 
60  R.  Die  Harnsäure  wurde  nie  früher  als  nach  48  Stunden  abfiltrirt, 
mitunter  1,  2  bis  3  Stunden  später.  Zur  Fällung  verwendete  S.  stets 
200  CG.  Urin  und  10  CG.  Salzsäure  von  1,1  bis  1,12  spec.  G.  Die  Filter 
hatten  7  Centimeter  Durchmesser ;  das  Auswaschen  geschah  nicht  unnöthig 
lang.  Als  Material  dienten  verschiedene  normale  und  pathologische  Urine 
von  verschiedener  Concentration,  alle  jedoch  frei  von  Albumin  und  ham- 
saurem  Sediment.  Selbstverständlich  wurde  darauf  geachtet,  dass  der 
ausgeschiedenen  Harnsäure  nicht  hamsaure  Salze  beigemischt  waren,  was 
bekanntlich  bei  concentrirten  Urinen  —  es  ist  das  Verdienst  Bartels**), 
hierauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben  —  sehr  leicht  vorkommt ,  sich 
jedoch  durch  Erwärmen  nach  dem  Salzsäurezusatz  vermeiden  lässt.  Die 
ausgeschiedene  Harnsäure  wurde  noch  durch  Verbrennen  auf  dem  Platin- 
blech auf  ihre  Reinheit  geprüft.  —  Was  die  Bestimmung  der  im  Harn 
nach  Ausfäliung  durch  Salzsäure  noch  gelöst  bleibenden  Harnsäure  betrifft» 
so  ist  S.  dieses  Mal  etwas  anders  zu  Werk  gegangen,  indem  derselbe 
das  Filtrat  mit  Ammoniak  neutralisirte ,  mit  Magnesiamixtur  fällte  und 
dann  sofort  filtrirte.     Dies  geschah  in  folgender  Ueberlegung. 

Zersetzt  man  den  nach  Ausfällung  der  Harnsäure  durch  Salzsäure  etc. 


*)  Aus  Archiv  d.  Physiologie  vom  Verf.  eingeschickt. 
*♦)  Deutsch.  Arch.  f.  kl.  Med.  Bd.  1,  p.  14. 
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durch  Silberlösting  erhaltenen,  und  von  vornherein  mit  destillirtem  Wasser 
gewaschenen  Niederschlag  (a)  durch  H^S,  so  enthält  das  Filtrat  constant 
Magnesia  und  zwar  nicht  nur  Spuren,  sondern  im  Yerhältniss  zur 
Harnsäure  in  ziemlich  beträchtlicher  Quantität,  —  die  immer  geringe 
Menge  dieses  Niederschlages  erlaubt  indessen  keine  quantitativen  Bestim- 
mungen. Es  wird  also  durch  das  Ammoniak  nicht  alle  lüflagnesia  aus 
dem  Urin  ausgefällt,  trotzdem  die  Flüssigkeit  noch  Phosphorsäure  enthielt ; 
ein  —  allerdings  nur  geringer  —  Theil  wird  von  der  Harnsäure  in  Be- 
schlag genommen  und  geht  mit  in  den  Niederschlag  ein.  Dieser  Nieder- 
schlag (a)  zeichnet  sich  nun  vor  dem  direct  aus  dem  Urin  ohne  vor- 
gängige Ausßlllung  durch  Salzsäure  erhaltenen  (b)  durch  grössere  Be- 
ständigkeit aus.  Dieser  (b)  zersetzt  sich  nicht  selten  auf  dem  Filter, 
wandelt  sich  in  eine  halbflüssige  schwärzliche  Masse  um.  was  bei  a  ni& 
vorkommt.  Auch  er  enthält  stets  Magnesia.  Es  lag  nun  die  Annahme 
nahe,  dass  der  Niederschlag  a  ganz  oder  zum  grössten  Theil  eine  Doppel- 
verbindung von  Harnsäure,  Silber  und  Magnesia  darstellt  und  darum  eine 
grössere  Beständigkeit  zeigt,  während  bei  b  die  vorhandene  Magnesia 
wegen  der  grösseren  Menge  Harnsäure  nicht  ausreicht  zur  Bildung  des 
Doppelsalzes,  dieses  vielmehr  dem  harnsauren  Silber  nur  beigemischt  ist. 
So  würde  sich  die  grössere  Zersetzlichkeit  wohl  erklären.  Um  nun  ganz 
sicher  zu  sein,  dass  die  Flüssigkeit  genug  Magnesia  enthält,  um  alle  vor- 
handene Harnsäure  in  dieses  Doppelsalz  überzuführen,  das  für  die  Zwecke 
der  Analyse  bei  weitem  vorzuziehen  ist,  hat  S.  eben  das  saure  Filtrat 
von  der  Hamsäurebestimmung  nicht  nur  mit  Ammoniak  gefällt,  sondern 
mit  Ammon  neutralisirt  und  stark  ammonhaltiger  Magnesiamixtur  gefällt 
nnd  dann  sofort  filtrirt  —  aus  welchem  Grunde,  wird  sich  später 
zeigen.  Eine  kleine  Beimengung  von  nachträglich  sich  noch  ausscheiden- 
der phosphorsaurer  Ammonmagnesia  zum  Silbemiederschlag  scliadet  nichts. 
Das  weitere  Verfahren  Ist  dann  genau  so,  wie  früher  angegeben.  Das 
Filtrat  wird  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt,  bis  eine  Probe 
der  klaren,  über  dem  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  beim  Ansäuern 
eine  starke  Trübung  von  Chlorsilber  gibt  (ist  dieses  noch  nicht  der 
Fall,  so  wird  natürlich  die  Probe,  nachdem  man  sie  ammoniakalisch  ge- 
macht hat,  wieder  zurückgegossen),  dann  die  klare  Flüssigkeit  mit  dem 
Heber  abgezogen,  der  Niederschlag  mit  Hülfe  einer  Saugvorrichtung  ab- 
filtrirt  and  so  lange  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  beim  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  klar  bleibt  nnd  auch  auf  Zusatz  von  Silberlösung  nur  eine 
minimale  Trübung  zeigt,    (Das  überschüssige  Silber  wäscht  sich  natürlich 

16* 
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weit  schneller  fort,  als  das  in  weit  grösserm  Uebersehass  vorhandene 
Chlornatrium  des  Harns.)  Das  Filter  wird  dann  vorsichtig  aas  dem 
Trichter  genommen,  der  Platinconus  entfernt,  das  Filter  mit  der  Spitze 
wieder  gut  eingesetzt,  dann  darchgestossec ,  der  Niederschlag  in  einen 
Kolben  gespritzt,  darch  anhaltendes  nnd  energisches  Schütteln  gut  ver- 
theilt  und  durch  HjS  zersetzt.  Die  vollständige  Zersetzung  erfordert 
ziemlich  langes  Durchleiten.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  Nieder- 
schlag einige  Zeit  erhitzt,  damit  er  sich  gut  absetzt,  dann  tiltrirt,  auf  ein 
kleines  Volumen  eingedampft,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  circa 
36  Stunden  oder  noch  länger  stehen  gelassen.  Die  ausgefällte  Harnsäure 
ist  rein  bis  auf  Spuren  von  Schwefel,  die  im  Znstand  höchster  Yerthei- 
lung  nicht  selten  durch  das  Filter  gehen.  Bestimmbar  ist  indessen  seine 
Menge  nicht.  Mitunter  ist  auch  etwas  Schwefelsilber  beigemischt,  meistens 
nur  unwägbare  Spuren.  Wo  die  Beimengung  wägbar  erscheint,  hat  S. 
das  Filter  sammt  Harnsäure  eingeäschert  und  den  Rückstand  nach  Abzug 
der  bekannten  Filterasche  vom  Gewicht  der  Harnsäure  abgezogen.  Mit- 
unter misslingt  auch  wohl  eine  Bestimmung  vollständig,  indem  es  auf 
keine  Weise  gelingt,  ein  klares  Filtrat  zu  bekommen.  —  Von  den  vier 
Einwänden,  die  S.*)  seiner  Methode  selbst  machte,  sind  die  beiden  ersten 
durch  die  Abänderung  des  Verfahrens  beseitigt:  der  Silberniederschlag 
verliert  beim  Auswaschen  keine  Harnsäure  nnd  auch  eine  Reduction  des 
Silbers  auf  Kosten  der  Harnsäure  findet  nicht  statt.  Die  vollständige 
Zersetzung  des  Niederschlages  durch  H^S  lässt  sich  bei  einiger  Uebung 
erreichen.  Nur  der  vierte  Einwand,  dass  die  ausgefällte  Harnsäure  weder 
in  der  Salzsäure  noch  im  Waschwasser  ganz  unlöslich  ist,  lässt  sich  nur 
auf  einem  Wege  beseitigen,  den  aber  S.  absichtlich  nicht  betreten  hat, 
um  nicht  zu  neuen  Einwendungen  Anlass  zu  geben.  Man  kann  diese 
Fehlerquelle  nämlich  vermeiden,  wenn  man  das  Filtrat  vom  Schwefel- 
silber nicht  mit  Salzsäure  fällt,  sondern  einfach  in  der  Platinschale  zur 
Trockene  dampft,  trocknet,  wägt,  dann  zum  Glühen  erhitzt  und  den 
Rückstand  abzieht.  Es  fragt  sich  indessen,  ob  die  geringe  Löslichkeit 
bei  den  kleinen  Mengen  Salzsäure  und  Waschwasser  noch  bestimmbare 
oder  merkliche  Fehler  verursacht.  Nehmen  wir  50  CC.  für  die  Salz- 
säure und  Waschwasser  an,  so  würden  diese  nach  Zabel  in**)  (da  die 
Harnsäure  frei  von  Farbstoff  ist,  so  ist  diese  Correction  und  nicht  die 
von  Stadion  anzuwenden)  2,3  Milligr.  Harnsäure  gelöst  erhalten.     Um 

♦)  Diese  Zcitschr.  Bd.  10.  p.  249. 
•*J  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Supplement  II.  318. 
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ebensoviel  fällt  etwa  die  erste  Bestimmung  wegen  des  Gehalts  von  Farb- 
stoff zu  hoch  ans.  Im  Ganzen  stehen  S.  jetzt  28  derartige  Doppelbe- 
stimmungen  zu  Gebot,  davon  13  ältere,  schon  früher  mitgetheilte.  Die 
10  ersten  beziehen  sich  auf  leukämischen  Urin.  Die  hier  in  3  Fällen 
als  Sediment  vorhandene  freie  Säure  ist  der  durch  Salzsäure  gefällten 
hinznaddirt  und  die  Procentzahl  znrflckberechnet.  Alle  in  der  nach- 
folgenden Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  für  200  CC.*) 


•^  1     Uarnmenge  , 
J 1  ,          in  C<:. 

i  Spec.  '         Harnsäure  in  200  Co. 

1  Harnsäure, 

Gew. 

_      1 

LdirckCIH. 

k.  dirck  kf. 

r.  SuuM 

ikioLH«ige 

1  i    960 

1,018 

■0,132  Grm. 

0,0f>2  Grm. 

0,184  Grm. 

0,873  Grm. 

2  !  1470 

1 1,018 

0,24       „ 

0,044     „ 

0,284 

» 

2,087     , 

3      5(i0 

1,020 

0,262     n 

0,030       n 

0,292 

ti 

0,818     , 

4    IIGO 

1,020:10,181     „ 

0,028     „ 

0,209 

f» 

j  1,212     , 

5    1230 

1,017.0,158     „ 

0,032     , 

0,190 

f» 

1,169     , 

6      9O0 

1,016:0.134     „ 

0,036         n 

0,170 

n 

'  0,725     , 

7      680 

1,016    0,154     „ 

0,036     , 

0.190 

f» 

:  0,646     , 

8    1080 

i  1,015    0,116     „ 

0,042        n 

0,158 

n 

0,853     , 

9    1420 

1,015 

.  0,168     „ 

0,032     n 

0,200 

n 

1,420     „ 

10    1250 

,  1,017  '  0,164     „ 

0,040     . 

0,204 

n 

1 1.270     , 

11       - 

— 

:  0,031    „ 

0,035        n 

0,066 

n 

— 

12'    - 

0,036     „ 

0,025       n 

0,061 

f» 

— 

13      - 

0,029     „ 

0,027         n 

0,056 

it 

i 

14    1260  F. 

1,017:0,116     „ 

0,032         n 

0,148 

n 

0,932     n 

15    1040  N. 

1,019  1  0,0275   „ 

0,031        n 

0,0585 

f» 

0,304        n 

16      880  X.  (Birkt  lOei) 

■  1,018  '  0,087     „ 

0,026        n 

0,113 

n 

0,477     n 

17    1230  N. 

1,018    0,033     „ 

0,070  (!), 

0,103 

1» 

0,633     „ 

18       -    X. 

-       0,058     „ 

0,037      n 

0,095 

n 

19    1500  X. 

1,014 

.0(1)     „ 

0,031     „ 

0.031 

n 

0,232     „ 

20  '   700  F. 

1,024 '10,165     „ 

0,035        n 

0,200 

n 

0,700        n 

21  .   920  F. 

1,023 

0,141     „ 

0,02G     , 

0,167 

n 

0,768     , 

22    1260  F. 

1,022  10,147     „ 

0,026     , 

6,173 

n 

1,090     „ 

23             X. 

;  1,018    0,037     „ 

0,044     . 

0,081 

n 

— 

24    1600  X. 

1,017,0,040     „ 

0,035     n 

0,075 

n 

0,60       , 

25    1130  F. 

1,022    0,143     „ 

0,034        n 

0,177 

n 

1,05           n 

26  >    900  (lickt  ilki) 

:  1,017 

0,0085  (!) 

0,059;!), 

0,0675 

n 

— 

27    Gemisch 

1 1 

1  0,113     „ 

0,028     „ 

0,141 

n 

1 

28''        „ 

1  0,0805   „ 

0,0335   n 

0,1135 

n 

t 

Ueberblicken  wir  die 
Werth  der  bei  Ausfällung 


obige  Zahlenreihe,   so   finden   wir,   dass  der 
durch  Salzsäure  gelöst  bleibenden  nnd  durch 


*)  N  =  normal,  F  =  Fieber. 
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Silber  niedergeschlageoen  Uamsfinre  im  Allgemeinen  um  0,03  hemm 
BchnaDkt.  Leider  aber  kommen  aach  einige  weit  höhere  Werthe  vor: 
80  0,044  bei  Kr.  23,  0,059  bei  Nr.  26  und  0,07  bei  Nr.  I7  und  zwar 
gerade  bei  normalen  Urinen.  Dieselben  würden  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  fttr  hamsfiurearm  gegolten  haben,  wahrend  sie  es  in  der  That 
nicht  sind.  Der  relative  Fehler  der  BeBtimmnng  durch  Salzsanro  wird 
in  diesen  Füllen  —  und  bei  barnsäurearnien  Urinen  überhaupt  —  sehr 
gross.  Bei  Nr.  23  erfpbt  die  Bestimmong  mit  Salzsüare  allein  kaum 
die  Hälfte,  bei  17  ca.  </3<  hei  Nr.  26  ca.  >/g  der  wirklich  vorhandenen 
Harnsäure,  Nr.  19  endlich  würde  hamsaurefrei  erscheinen.  ~  Ka  ist 
klar,  dasB  wenige  derartige  Abweichungen,  die  S.  selbst  in  hohem  Grade 
frappirten,  aber  nun  einmal  nicht  wegzuleugnen  sind,  den  Werth  der 
Methode  im  hCchston  Grade  beeinträchtigen  und  eine  Correction  derselben 
durch  eine  Mittelzabl  in  keiner  Weise  zulassen.  Von  Versuchsfohlern 
kann  dabei  nicht  die  Rede  sein,  Verf.  bat  alle  —  an  sich  ja  so  ein- 
fachen —  Manipnhitionen  mit  der  grOssten  Genauigkeit  ausgeführt.  Um 
vor  ptwugen  WBgungsfehlern  ganz  gesirhert  zu  sein ,  hat  S.  in  des 
bezeichneten  Fsllen  (und  noch  einigen  andern)  die  llamsänre  nach  der 
WSgung  vorsichtig  vom  Filter  zii'ischen  zwei  Uhrgl&ser  gebracht,  ge- 
trocknet und  wieder  gewogen.  Die  nahe  Uebcreinstimniung  der  so  er- 
haltenen Zahlen  mit  den  früheren  liess  über  ihre  Richtigkeit  nicht  den 
mindesten  Zweifel. 

Unerklärlich  ist  dieses  Verhalten  übrigens  nicht,  wenn  man  sich  er> 
innert,  dass  der  Urin  eine  Flüssigkeit  von  sehr  wechselnder  Zusammen* 
Setzung  darstellt,  somit  auch  kein  bestimmtes  Lösungs vermögen  ftlr  Harn- 
8&ure  besitzen  kann.  Es  ist  Judem,  der  zoochcmisch  arbeitet,  beltannt, 
dass  die  Gegenwart  vieler  organischer  Substanzen  das  Lösungs vermögen 
seibat  für  unorganische  Körper  oft  selir  erlieblicli  ändert  und  pen'ertirt. 
So  erinnert  S.  z.  B.  an  die  LOslichkeit  des  Ferrocyankaliums  in  harnstoff- 
haltigem Alkohol,  dos  scliwefelsauren  Baryts  in  citronensauren  Alkalien, 
des  Gypses  in  manchen  organischen  Flüssigkeiten,  des  unr^nen  Leucins 
nnd  Tyrosins  in  Alkohol  etc.  Grade  diese  Aenderung  der  Löslichkeits- 
Verhältnisse  macht  ja  eine  wesentliche  Schwierigkeit  der  zoochemischen 
ArbeiU-n   aus. 

Salkowsky  war  weiter  bemüht,  auch  noch  auf  einem  andern  Wege 
den  Beweis  beizubringen,  dass  die  nach  dieser  Methode  ermittelten  Ham- 
s&urezablen  wirklich  die  richtigen  sind  und  namentlich  die  Veninreini- 
gungen  der  Harnsäure  durch  Farbstoffe  nicht  hinreicht,   um  die  Löslich- 
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Iceitsfehler  Yollstflndig  za  compensiren ,  wie  Heintz  behauptet.  Yerf. 
hat  zn  dem  Zweck  vou  eioigen  der  obigen  Urine  200  CC.  direct  mit 
Hagnesiamixtor  gefällt,  sofort  filtrirt,  gut  ausgewaschen,  dann  mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  gefftUt  etc.  und  den  Niederschlag  mit  HjS 
zersetzt.  Die  so  erhaltene  Harnsäure  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und 
kann  für  die  quantitative  Bestimmung  wohl  als  völlig  rein  passiren.  Sie 
enthält  nur  Spuren  von  Schwefel. 

Salkowsky  erhielt  so  folgende  Werthe: 

bei  Nr.  15        0,061  oben  0,0585 

«    Nr.  28         0,112  *  0,1135 

*    Nr.  27         0,135  *  0,U1 

«    Nr.  26         0,067  «  0,0675 

«    Nr.  25    1)  0,179  und) 

2)  0,175  (  * 
Die  Uebereinstimmung  ist,  wenn  man  das  complicirte  Verfahren  in 
Betracht  zieht,  wohl  durchaus  genügend  zu  nennen.  Durchschnittlich 
sind  die  nach  dem  Salzsäure  -  Silberverfahren  erhaltenen  Werthe  etwas 
höher,  wie  die  nach  der  zweiten  Methode  erhaltenen,  sei  es  nun,  weil 
bei  der  ersteren  der  Gehalt  der  Harnsäure  an  Farbstoff  das  Gewicht 
vermehrt  oder  bei  der  letzteren  die  nicht  absolute  Unlöslichkeit  des 
Silbemiederschlages  in  Wasser  die  Hamsäurezahl  verkleinert  (sie  kommt 
im  ersten  Fall  zwar  auch  in  Betracht,  aber  offenbar  nicht  in  demselben 
Haasse). 

Eine  Klippe  dieser  Methode  —  wenn  man  sie  zur  Bestimmung  der 
Harnsäure  benutzen  wollte  —  bildet  die  Fällung  mit  Magnesiamixtur. 
Sie  kann,  namentlich  bei  concentrirten  Urinen,  leicht  zu  einem  Verlust 
an  Harnsäure  führen,  indem  sich  ein  Theil  derselben,  wahrscheinlich  in 
Verbindung  mit  Magnesia  niederschlägt.  Filtrirt  man  einen  Urin  etwa 
1  Stunde  oder  noch  früher  nach  der  Fällung  mit  Magnesia  und  lässt 
ihn  dann  stehen,  so  bilden  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und 
den  Wänden  des  Glases  hautartige  Abscheidungeu ;  unter  dem  Mikroskope 
erscheinen  sie  als  Aggregate  von  Kugeln  —  ähnlich  dem  Leucin  —  die 
ihrerseits  wieder  aus  radiär  gestellten  Nadeln  bestehen.  Dieselben  ent- 
halten Harnsäure  und  Magnesia,  sind  also  vielleicht  harnsaure  Magnesia. 
Verf.  hat  daher  concentrirte  Urine  vor  der  Fällung  etwas  verdünnt. 

Fraj2:en  wir  uns  nun,  woran  es  liegt,  dass  die  sorgfältigen  Unter- 
suchungen von  Heintz,  dem  wir  die  Methode  zur  Hamsänrebestimmung 
verdanken.  Zabelin  und  Stadion  dieses  Verhältniss  nicht  eruirt  haben, 


^ 
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SQ  liegt  der  Grund  einfach  darin,  dass  Niemand  bisher  versucht  hat,  den 
gelöst  bleibenden  Antheil  der  Harnsäure  direct  zu  bestimmen.  Hätte 
dieses  einer  der  oben  genannten  Forscher  gethan,  so  zweifelt  &.  nichts 
dass  auch  de  auf  einen  oder  den  andern  Ausnahmefall  gestossen  wären^ 
in  denen  der  Urin  ein  ungewöhnlich  grosses  Lösungsvermögen  für  Harn* 
säure  zeigt. 

Salkowsky  hält  es  nicht  fflr  nöthig,  näher  auf  die  erwähnten 
Arbeiten  von  Zabelin  und  Stadion  einzugehen,  um  so  weniger,  als- 
sie,  wie  der  Verf.,  die  Nothwendigkeit  einer  Correction  der  Löslichkeit 
wegen  anerkennen.  Nur  gegen  den  Versuch,  den  Heintz*)  anfahrt ^ 
um  die  Entbehrlicheit  der  Correction  zu  beweisen,  erhebt  S.  einen  Ein- 
wand principieller  Natur.  Heintz  setzt  in  drei  Proben  zu  Urin,  der 
vorher  durch  Ausfällung  mit  Salzsäure  von  der  Harnsäure  befreit  ist,  eine 
gewogene  Menge  gelöster  Harnsäure  und  findet  diese  dann  fast  absolut 
genau  wieder,  während  die  Berechnung  mit  Zugrundelegung  der  Zabel  in*- 
sehen  Correction  um  7  Procent  zu  hohe  Werthe  angab  (die  Correction 
nach  Stadion  würde  die  Werthe  um  ca.  17  Proc.  erhöhen).  Heintz 
Bchliesst  daraus,  dass  die  Correction  ttberflüssig  ist,  dass  sie  vielmehr 
durch  den  der  Harnsäure  stets  anhaftenden  Farbstoff  bewirkt  wird.  Die 
Beweiskraft  dieses  Versuches  erkennt  S.  nicht  an.  Heintz  übersieht 
nämlich,  dass  die  Flüssigkeit,  in  die  er  die  abgewogene  gelöste  Harn- 
säure eintrug,  eine  für  die  bestimmte  Temperatur  und  den  Säuregrad 
gesättigte  Lösung  von  Harnsäure  darstellte.  Diese  Lösung 
könnte  freilich  keine  Harnsäure  mehr  in  Lösung  erhalten;  was  man  ihr 
dann  noch  zusetzte,  musste  nothwendiger  Weise  nach  einiger  Zeit  wieder 
ausgeschieden  werden,  und  so  geschah  es  denn  auch  in  der  That.  Es 
kam  hier  nur  noch  die  Löslichkeit  im  Waschwasser  in  Betracht  —  ein 
Fehler,  der  allerdings  sehr  wohl  durch  den  Farbstoffgehalt  der  Harnsäure 
corrigirt  werden  kann.  —  Salkowsky  hält  daher  dieses  Verfahren  — 
Zusatz  bekannter  Mengen  —  überhaupt  für  ungeeignet,  die  Brauchbarkeit 
einer  Methode  zu  beweisen.  Findet  man  auch  das  Plus  genau  wieder, 
80  ist  deshalb  doch  der  Schluss  auf  Genauigkeit  nicht  erlaubt.  Verf» 
erinnert  unter  anderm  nur  daran,  dass  auf  diesem  Wege  auch  Wreden 
die  Brauchbarkeit  seiner  Methode  zur  Bestimmung  der  Hippursäure 
nachzuweisen  sucht.  Es  liegt  kein  Grund  vor,  an  der  Richtigkeit  seiner 
Zahlen  zu  zweifeln,   nichtsdestoweniger  ist  die  Methode,   wie  jetzt  wohl 


*)  Annal.  d.  Ch.  u.  Ph.  Bd.  130,  p.  179. 
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allgemein  anerkannt,  für  Menschenham  unbranchbar  (siehe  auch  Sal- 
kowsky^s  Arbeit  Joorn.  für  prakt.  Chem.  Bd.  102,  diese  Zeitschrift 
Bd.  7,  p.  276.) 

Die  nicht  zu  leugnende  Unbequemlichkeit  sowohl  der  ersten,  wie  der 
zweiten  Methode  zur  Hamsänrebestimmung  bewog  S.  schon  in  der  oben 
erwähnten  Arbeit*)  einen  Vorschlag  zu  machen,  nach  welchem  dieselbe 
auf  eine  Chlorsilberbestimmung  zurückgeführt  werden  würde.  Fällt  man 
nämlich  den  Harn,  nachdem  man  ihn  mit  Ammoniak  oder  wie  der  Verf. 
jetzt  vorschlagen  würde,  mit  Magnesiamixtur  versetzt  hat,  mit  Silber- 
lösung von  bekannter  Concentration ,  bringt  ihn  durch  Wasserzusatz  auf 
ein  bekanntes  Volumen,  und  ermittelt  den  Silbergehalt  in  einem  Theil 
des  Filtrats,  so  erföhrt  man,  um  wie  viel  dasselbe  ärmer  ist  an  Silber, 
als  das  ursprüngliche  Gemisch  und  kann  hieraus  unter  der  Voraussetzung 
1.  dass  der  Niederschlag  eine  constante  Zusammensetzung  hat,  2.  das» 
er  alle  Harnsäure  enthält,  die  im  Urin  vorhanden,  diese  selbst  berechnen. 

In  meinem  ersten  Referat**)  über  Salkowsky's  Arbeit  sagte  ich: 
Da  der  aus  ammoniakalischem  Harn  erhaltene  Silbemiederschlag  jedoch 
auch  Xanthinsilberoxyd  und  ausserdem,  wie  ich  schon  im  Jahre  186B 
nachgewiesen  habe,  erhebliche  Mengen  noch  unbekannter  Silber- 
verbindungen enthält,  so  kann  man  mit  Sicherheit  voraussetzen,  dass  der 
von  Salkowsky  vorgeschlagene  Weg  nicht  zum  Ziele  führen  wird. 
Salkowsky  räumt  ein,  dass  ausser  dem  Xanthinsilberoxyd  auch  noch 
andere  unbekannte  Silberverbindungen  aus  ammoniakalischem  Urin  durch 
salpetersaures  Silber  gefällt  werden,  da  er  ja  selbst  einen  dieser  noch 
unbekannten  Körper  zu  isoliren  vermochte,***)  allein  er  hält  diese  Bei- 
mengung für  nicht  sehr  erheblich,  sondern  für  verschwindend  klein. 
Salkowsky  fährt  dann  fort:  Man  kann  sich  von  der  Richtigkeit  meiner 
Behauptung,  dass  die  Beimengung  xanthinartiger  Körper  nur  gering  ist, 
leicht  überzeugen,  wenn  man  das  salzsaure  Filtrat  nach  Ausfällung  von 
Harnsäure  (nach  dem  Silberverfahren)  aufs  Nene  ammoniakalisch  macht 
und  wieder  mit  Silberlösung  fällt.  Dieser  Niederschlag  ist  nur  minimal 
und  auch  er  liefert  wieder  Spuren  von  Harnsäure.  Das  Filtrat  hiervon 
gibt,  ammoniakalisch  gemacht,  mit  Silberlösung  noch  eine  geringfügige 
flockige  Fällung.    Betrachtet  man  diese  ganz  als  aus  Xanthinverbindungen 


•)  Diese  Zeitschr.  B<1.  10,  p.  250. 
•*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  250. 
♦♦•)  Virchowg  Archiv  Bd.  50. 
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1>e8tehend,  so  wird  die  Bentnifichnng  immer  noch  minimal.  Uebrigena  vBn 
es,  meiner  Ansicht  aach,  gar  kein  Nachtheil,  wenn  man  bei  der  Harn- 
s&arelösang  gleichzeitig  die  dieser  so  nahestehenden  xanthinartigen  EOrper 
miterhalten  wtlrde.  Die  Einwendnngen  Nenbaner's  konnten  mich  also 
Ton  dem  Versuch,  obigen  Vorschlag  za  prüfen,  nicht  abhalten.  Wie  ans 
Folgendem  hervorgeht,  hat  jedoch  der  Niederschlag,  dessen  Analyse  be- 
sondere Schwierigkeiten  bietet,  weil  er  sicli  nicht  unzersetzt  trocknen 
Usst,  keine  constantR  Zasammensetzung.  Salkowsky  suchte  zunickst 
zu  ermitteln,  ob  dos  Silber  nnd  die  Magnesia  in  dem  fraglichen  Nieder- 
schlag in  einem  einfachen  Aequivalentverliüllnissc  zn  einander  stehen  nnd 
hat  zn  dem  Zweck  eine  beliebige  Quantität  desselben,  sorgftltijt  aus- 
gewaschen, getrocknet,  geglüht,  in  Salpetersfinre  getost,  das  Silber  als 
Chloralber  bestimmt,  dann  das  Filtrat  stark  ammoniakalisch  gemacht, 
24  Stunden  zur  Ausscheidung  etwa  vorhandener  phosphorsanrer  Ammon- 
magnesia  stehen  gelassen,  ev.  filtrirt,  mit  phosphors.  Natron  gelallt  Cwie 
oben  angegeben,  scheidet  sich  leicht  noch  nachtrllglich  etwas  phosphors. 
Ammonmagnesia  ans,  welche  sich  mechanisch  dem  Silbemiederschlag  bei- 
mischt,  dann  in  Salpetersäure  lj)st  und  anf  Ammonznsatz  wieder  ausfUllt. 
Würde  man  sie  nicht  berücksichtigen,  so  mllsste  die  Magnesiabestimm nug 
natürlich  zn  hoch  ausfallen). 

Drei  Bestimmungen  in  verschiedenen  Urinen  ergaben  folgende  Werthe : 

1.  0,0146  Mg.     0,269     Ag.     Aequiv.  =  1:4,04 

2.  0,0058  Mg.     0,1053  Ag.  .        =  1  : 4,08 
S.     0,0057  Mg.    0.1235  Ag.           «        =  1:4,30. 

Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  hier  kein  Znfall  im  Spiel, 
dass  vielmehr  in  der  Tlmt  dos  Aeqnivalentverhältniss  zwisclien  Magnesia 
und  Silber  1  :  4  war.  (Magnesium  2wertb{g  =  34.)  Dagegen  ergab 
nun  eine  ganze  Reihe  anderer  Bestimm nngen  ein  durchaus  wechselndes 
und  irrationales  Aequival ent verhält  niss,   z.  B. : 

1.  0,0137  Mg.     0,215  Ar.     Aequiv.   ]:  3,14 

2.  0,0122  Mg.     0,129  Ag.  -         l:2.34n.8.w. 
Andrerseits    liat  S.   bei   einer   Reihe  von   Urinen   in  200  CC.   die 

Hamsänre  bestimmt,  andere  200  CC.  mit  Magnesiamixtur  gefällt,  ab- 
filtrirt,  dann  mit  Sill>er  gefällt  zum  Zweck  der  Silherbestimmnng  im 
Niederschlag.  —  Der  beim  Auswaschen  t«igig  gewordene  Niederschlag 
wird  zu  diesem  Zweck,  nachdem  er  bis  zum  Verschwinden  der  Chlor- 
reaction  gewaschen,  mit  Hülfe  des  Glasstabes  in  ein  Becherglaa  gebracht, 
die  geringe   am  Filter  haftenbleibende  Menge  auf  demselben  mit  heisser 
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verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  gut  ausgewaschen,  dann  der  im  Becher- 
glas befindliche  Theil  des  Niederschlages  in  Salpetersäure  gelöst,  das 
Filtrat  hinzugegeben,  etwas  eingedampft  und  mit  Salzsäure  gefällt.  Da 
das  Chlorsilber  hierbei  nicht  selten  pulvrig  ausfällt  und  sich  später  schwer 
vollständig  vom  Filter  löst,  auch  schwer  ganz  frei  von  organischen  Bei- 
mengungen zu  erhalten  ist,  welche  einen  Theil  desselben  reduciren,  so 
hat  der  Verf.  es .  meistens  vorgezogen ,  das  ganze  Filter  im  Tiegel  bis 
zum  Schmelzen  des  Chlorsilbers  zu  erhitzen,  dieses  dann  durch  Zink 
zu  reduciren  etc.  und  als  solches  zu  wägen. 

Auch  hier  kann  S.  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen  anführen, 
die  den  Anforderungen,  die  man  an  eine  immerhin  ziemlich  ungenaue 
Methode  machen  kann,  durchaus  entsprechen  und  die  Zusammensetzung 
des  fraglichen  Niederschlages  als  Verbindung  von  3  Atomen  Harnsäure, 
4  Atomen  Silber.  1  (2werthiges)  Atom  Magnesium  durchaus  wahrschein- 
lich erscheinen  lassen,  wie  die  nachfolgenden  Zahlen  zeigen. 


Nr. 

Harnsäure 

Silber 

Aequivalenten-Verhältniss 

16 

0,113 

0,099 

3  :  4,02 

17 

0,103 

0,092 

3  :  4,03 

22 

0,173 

0,147 

3  :  3,96 

23 

0,081 

0,071 

3  :  4.09 

24 

0,0855 

0,075 

3:4,2 

26 

0,067 

0,059 

3:4,1. 

Dem  steht  nun  aber  wiederum  eine  Reihe  von  Bestimmungen  gegen- 
über, die  durchaus  nach  derselben  Methode  ausgeführt  sind,  in  denen 
auch  ein  überall  durchgehender  Yersuchsfehler  kaum  vorgekommen  sein 
kann. 


Nr. 

Harnsäure 

SUber 

Aequivalcnt-Verhältniss 

20 

0,20 

0,102 

3  :  2,24 

21 

0,167 

0,121 

3  :  3,63 

25 

0,177 

0,129 

3  :  3,41 

27 

0,141 

0,108 

3  :  3,36 

28 

0,1135 

0,091 

3  :  3,71 

29 

0434*) 

0,100 

3  :  3,43. 

Salkowsky   hat  sehr  oft  in  diesen  Fällen  noch  die  Magnesia  be- 

* 

stimmt,  allein  die  Zahlen  fallen  selbst  für  die  pyrophosphorsaure  Magnesia 
der  Natur  der  Sache  nach  so  niedrig  aus,  dass  man  sie  zu  Schlüssen 
über  das  Aequivalentenverhältniss  nicht  wohl  benutzen  kann. 


*)  Aus  Silbernledcrschlag  dlrect  bestimmt. 


X- 
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Salkowsky   fahrt  schliesslich   noch  2  Fälle  an,    die  darauf  hin- 
zuweisen scheinen,  dass  die  Magnesia  in  diesem  Niederschlage  das  Silber 
vertreten  könne,  sodass  die  Summe  der  Aequivalente  dem  Aeqnivalent- 
gewicht  der  2basi8chen  Harnsäure  allerdings  sehr  nahe  kommt. 
Bei  Urin  25  erhielt  S.  nämlich: 

Harnsäure  0,177       Silber  0,129      Magnesium  0,011. 
Dividirt  man  dieses  durch  die  Aequivalentgewichte,   so  erhält  man: 
Harnsäure  25,2 

Silber  14,3  +  Magnesium  11,0  =  25,3. 
Bei  Urin  29 : 

Harnsäure  0,134  Ag.  0,100.  Mg.  0,0094 
durch  die  Aequivalentgewichte  dividirt: 

Harnsäure  19,14 

Silber  11,1  +  Mg.  9,4  =  20,5. 
Ob  dieses  Yerhältniss  zufällig  ist  oder  nicht,  muss  weiteren  Unter- 
suchungen überlassen  bleiben,  für  unsern  Zw^ck  folgt  zunächst,  dass  die 
Methode  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  aus  dem  Silbergehalt  des  Nieder- 
schlages dadurch  unmöglich  gemacht  wird,  dass  derselbe  keine  constante 
Zusammensetzung  zu  haben  scheint.  Salkowsky  übergeht  aus  diesem 
Grunde  die  Versuche  zur  volumetrischen  Bestimmung  mit  Hülfe  der  Silber- 
fUlung,  die  derselbe  zahlreich  angestellt  hat,  ehe  er  die  oben  aus- 
gesprochene Ueberzeugung  gewonnen  hatte. 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbaner. 

Zur  Erkennung  von  Blutflecken.  Im  10.  Bande  dieser  Zeitschrift 
pag.  508  findet  sich  ein  Auszug  einer  Arbeit  von  J.  van  Geuns  und 
J.  W.  Gunning*),  in  welcher  es  heisst:  Wie  schon  länger  bekannt, 
zieht  eine  Lösung  von  Jodkalium  auch  die  geringsten  Spuren  von  Blut- 
forbestofiT  aus,  selbst  dann  noch,  wenn  das  Blut  sehr  alt  ist,  die  Kleider 
gewaschen  sind  etc.  Die  so  erhaltenen  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
färbten Flüssigkeiten  eignen  sich  nun  zwar  zur  spectroskopischen  Unter- 
suchung,  aber  nicht  zur  Darstellung  der  Häminkrystalle.     Hierauf  er- 


♦)  Chem.  Centralblatt  1871,  p.  87. 
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nvidert  Herr  Dr.  Hei w ig*)  aus  Mainz  Folgendes:  «Meine  Versuche  und 
Erfahrungen  lehren  mich  das  entschiedene  Gegentheil.  Ich  crlauhe  mir, 
Ihnen  hierbei  ein  mikroskopisches  Präparat  zu  überschicken,  das  folgendem 
Versuche  seine  Entstehung  verdankt:  Ein  Stückchen  vor  16  Jahren  mit 
Blut  getränkter  Leinwand  wurde  zum  Zwecke  einer  spectro- 
skopischen  Untersuchung  nach  dem  Rathe  >on  Falk  in  Berlin  (cf. 
Vierteljahrschr.  für  gerichtl.  und  öffentl.  Med.,  neue  Folge  VI.,  1867, 
pag.  354)  mit  Jodkalium-Lösung  behandelt.  Von  der  gewonnenen  Fltlssig- 
keit  wurde  ein  einziger  Tropfen  zur  Darstellung  der  Uäminkry stalle 
benützt,  —  das  Resultat  dieses  Versuches  lege  ich  Ihnen  hier  bei  —  es 
spricht  nach  meiner  Ansicht  laut  genug  für  sich  —  die  übrige  mindestens 
40  CC.  betragende  Menge  ergab  vor  dem  Spectralapparate  ein 
absolut  negatives  Resultat. 

Die  Behauptung,  dass  Jodkaliumlösung  altes  Blut  zur  Bildung  von 
Hämin-Krystallen  untauglich  mache,  ist  mir  ganz  neu,  —  hunderte  von 
Versuchen,  unter  denen  mir  auch  nicht  ein  einziger  misslang,  berechtigen 
mich  zu  der  gegentheiligen  Behauptung,  dass  es  kein  Lösungsmittel  gibt, 
das  die  Bildung  und  Herstellung  von  Häminkrystallen  mehr  begünstigt, 
wie  das  Falk  in  dem  citirten  Aufsatze  gleichfalls  bestätigt.»  —  Das  mir 
ttberschickte  Präparat  zeigt  in  der  That  eine  Unmasse  Häminkrystalle 
in  den  schönsten  Formen.     (N.) 


V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Atomgewichte  von  Kobalt  und  Nickel.  Die  Frage  über 
die  Uebereinstimmung  oder  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  dieser  bei- 
den Metalle  **)  ist  neuerdings  auf  W.  Gibbs'  Veranlassung  von  Richard 
H.  Lee***)  bearbeitet  worden.  Die  Resultate  dieser  jüngsten  Unter- 
suchungen weisen,  abweichend  von  denen  des  vorigen  Bearbeiters,  W.  J. 
Rüssel  f),  auf  eine  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  von  Kobalt 
und  Nickel  hin. 


*)  Briefliche  Mittheilung. 

**)  Die  betreifende  Literatur  findet  sich  zusammengestellt  in  dies.  Zeitschr. 
2,  470-474;  6,  18-23,  340-349;  9.  155. 

**♦)  Am.  Jonrn.  of  Science  and  Arts  vol.  II  (Juli  1871). 
t)  Diese  Zeitschr.  9,  155. 
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Die  Wichtigkeit  der  Sache  verlangt  ein  näheres  Eingehen  anf  Lee^s 
Arbeit,  vorher  jedoch  ist  noch  über  eine  vor  Kurzem  von  P.  We- 
selsky*)  ausgeführte  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Kobalt  zu 
berichten.  W.  bediente  sich  zu  derselben  des  Phenylammoniumkobalt- 
cyanids  und  des  Ammoniumkobaltcyanids.  Diese  beiden  Verbindungen 
hinterlassen,  wenn  man  die  bei  100^  C.  getrocknete  Substanz  in  einem 
Platinschiffchen  zuerst  im  Luftstrome,  dann  im  Sauerstoff-  und  zuletzt 
im  Wasserstoffstrome  glüht,  chemisch  reines  Kobalt. 

Mit  Phenylammoniumkobaltcyanid  wurden  in  vier  Versuchen  die 
Zahlen : 

29,44,  —  29,38,  —  29,59,  —  29,54 
für  das  Atomgewicht  des  Kobalts  erhalten.     Mittel:  29,49. 

Zwei  Versuche  mit  Ammoniumkobaltcyanid  ergaben: 

29,46  und  29,55. 
Mittel:  29,50. 

Die  vom  Verfasser  als  Mittel  aus  allen  6  Bestimmungen  berechnete 
Zahl  ist: 

29,48. 

Die  von  Lee  für  Kobalt  gefundene  Zahl  ist  etwas  höher,  nämlich 
29,55.  Er  verfuhr  bei  der  Reindarstellung  und  Analyse  seiner  Kobalt- 
verbiudungen  folgendermaassen : 

Käufliches  Kobaltoxyd  wurde  in  einem  grossen  Porcellantiegel  mit 
starker  Schwefelsäure  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  der  Tiegel 
mit  Inhalt  in  einem  Muffelofen  anfangs  gelinde,  dann  längere  Zeit  zu 
schwacher  Rothgluth  erhitzt.  Das  erhaltene  schwefelsaure  Salz  wurde 
aufgelöst  und  nach  dem  Filtiiren  zur  Entfernung  von  Kupfer,  Arsen  etc. 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  In  der  von  den  Schwefelmetallen  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  wurde  das  vorhandene  Eisen  mittelst  Chlorwassers 
oxydirt,  dann  Hess  man  sie  unter  häufigem  Umrühren  48  Stunden  lang 
mit  kohlensaurem  Baryt  in  Berührung.  Es  gelang  so  Eisen  und  Mangan 
fast  völlig  abzuscheiden. 

Das  Filtrat  wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  in  grossem  Ueberschuss 
versetzt  und  hierauf  leitete  man  Cyanwasserstoffgas  ein,  bis  alles  Kobalt 
in  Kobaltidcyanbaryum  Ba3  C02  Cy^  übergeführt  war.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  wurde  dann  mit  Quecksilberoxyd  gekocht,  um  sowohl  das  vorhan- 
dene Nickel,  als  Ni  Cyg  Ba,  als  auch  die  letzten  Spuren  von  Eisen  und 
Mangan  fortzuschaffen.  Nachdem  endlich  aus  dem  Filtrate  das  Queck- 
silber durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  war,  wurde  die  vom  Schwefel- 
quecksilber abfiltrirte  Lösung  von  Kobaltidcyanbaryum  als  chemisch  rein 
angesehen. 

Es  wurden  nun  zunächst  die  wohl  charakterisirten  Kobaltidcyanver- 
bindungen  des  Brucins  und  Strychnins  durch  Zersetzung  der  schwefel- 
sauren Salze  dieser  Basen  mit  Kobaltidcyanbaryum  und  wiederholtes  Um- 


*)  Bcr.  d.  Berl.  ehem.  Ges.  8,  592. 
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krystallisiren  dargestellt.  In  diesen  Salzen  bestimmte  Verfasser  das  Kry- 
stallwassor  und  den  Procentgebalt  an  Kobalt.  Letztere  Bestimmung  ward 
durch  sorgfältiges  Erhitzen  des  Salzes  in  einem  Platintiegel,  Verbrennen 
im  Luft-,  dann  im  Sauerstoffstrom  und  Reducirung  des  Kobalts  im  Wasser- 
stoffstrom ausgeführt. 

Zu  einer  zweiten  Versuchsreihe  wurde  Purpureokobaltchlorid  (Kobalt- 
pentaminchlorid)  verwandt  und  darin  der  Kobdtgehalt  durch  Verbrennen 
im  Wasserstoffstrom   bestimmt. 

Um  jeden  Verlust  zu  vermeiden,  bedient«  sich  Verfasser  eines 
Rose 'schon  Tiegels,  der  von  oben  erhitzt  wurde. 

L     Strychninsalz. 

a)  Wasserbestimmung : 
gefunden  5,53  p.  C.  —  die  Formel 

C04  Cy^a  (C42  H22  N2  0^)^  Hg  +  16  HO,  verlangt  5,57  p.  C. 

b)  Kobaltbestimmung : 

6  Bestimmungen  lieferten  fttr  das  Atomgewicht  des  Kobalts  die 
Zahlen : 

29,61,  —  29,68,  —  29,415,  —  29,48,  —  29,57,  —  29,38.  Mittel : 
29,525  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  +  0,078. 

IL     Brucinsalz. 

a)  Wasserbestimmung: 

3  Bestimmungen  ergaben: 

11,35,—  11,46  und  11,30  p.  C.     Mittel:  11.37  p.  C,  die  Formel 

C04  Cy^a  (C^e  Hje  Nj  03)5  Hg  +  40  HO,  verlangt  11,39  p.  C. 

b)  Kobaltbestimmung: 

6  Bestimmungen  lieferten  für  das  Atomgewicht  des  Kobalts  die 
Zahlen: 

29,705,  —  29,38,  —  29,54,  —  29,61,  —  29,605,  —  29,62.  Mittel: 
29,575  mit  einem  walirscheinlichen  Fehler  von  ±  0,073. 

III.     Purpureokobaltchlorid  (Kobaltpentaminchlorid.) 

6  Bestimmungen  ergaben  für  das  Atomgewicht  des  Kobalts  die  Zahlen : 

29,535,  —  29,555,  —  29,555,  —  29,54,  —  29,525,  —  29,545. 
Mittel:  29,545  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±0,0073. 

Das  Mittel  aus  allen  18  Bestimmungen  ist  29,55  für  das  Atomge- 
wicht des  Kobalts. 

Bei  der  Reindarstellung  und  Analyse  seiner  Nickelverbindungen  ver- 
fahr Lee  in  folgender  Weise: 

Metallisches  Nickel  des  Handels  wurde  in  Salpeterschwefelsäure  ge- 
löst und  die  Salpetersäure  durch  £rhitzen  verjagt.  Das  schwefelsaure 
Salz  wurde  in  Wasser  gedöst  und  die  Spuren  von  Kupfer  und  Arsenik 
durch  langes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  entfernt.  Im  Filtrate  oxy- 
dirte  man  das  Eisen  durch  Brom  und  fällte  es  mit  kohlensaurem  Baryt. 
Das  Kobalt  wurde  durch  salpetrigsaures  Kali  entfernt  und  das  Schwefel- 
saure Nickeloxydul  in  Kaliumnickelcyanttr  übergeführt,  welches  wiederholt 
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nmkrystallisirt  wurde.     Nach  viennaligem  Umkrystallisiren  enthielt  dies 
Salz  nur  noch  eine  Spur  von  Kobalt. 

Es  wurden  nun  die  Doppelcyanttre  des  Nickels  mit  Brucin  und 
Strychnin  dargestellt  und  dieselben  in  der  beim  Kobalt  ang^ebenen  Weise 
untersucht. 

I.    Brucinsalz. 

a)  Wasserbestimmung: 
gefunden  5,738  p.  C.  —  Die  Formel 

Nie  Cy,2  (C^b  ^2%  Nj  Og)^  Hg  +  20  HO,  verlangt  5,929  p.  C. 

b)  Nickelbestimmung: 

6  Bestimmungen  ergaben  fQr  das  Atomgewicht  des  Nickels  die 
Zahlen : 

28,96,  —  28,99,  —  29,10,  —  29,01,  —  28,895,  —  28,99.  Mittel: 
28,99  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±0,0445. 

IL     Strychninsalz. 

a)  Wasserbestimmung: 
gefunden  5,24  p.  C.  —  Die  Formel 

Nie  Cyj2  (C42  Hjj  Nj  04)5  Hg  +  16  HO,  verlangt  5,45  p.  C. 

b)  Nickelbestimmung: 

6  Bestimmungen  lieferten  für  das  Atomgewicht  des  Nickels  die 
Zahlen: 

29,075,  —  29,105,  —  28,99,  —  29,075,  —  28,86,  —  29,02. 
Mittel:  29,02  mit  einem  wahrscheinlichen  Fehler  von  ±0,0595. 

Das  Mittel  aus  allen  Bestimmungen  ergibt  die  Zahl  29,005  für  das 
Atomgewicht  des  Nickels. 

Zum  Schlüsse  will  ich  noch  einmal  sämmtliche  bis  jetzt  für  die 
Atomgewichte  von  Kobalt  und  Nickel  gefundenen  Zahlen  zusammen- 
stellen : 

Kobalt :  Nickel : 

RothhofF 29,55  29,60 

Erdmann  &  Marchand       —  29,10 — 29,30 

Schneider     ....     30,00  29,02 

Marignac  | 

Dumas 29,54  29,514 

Rüssel 29,37  29,37 

.     .  29,965  29,013 

.     .  29,495  29,527 

.     .  29,48  — 

.     .  29,55  29,005 


Sommaruga 
Winkler 
Weselsky 
Lee    .     . 


29,42  —  29,51      ^^  ^/x oq  r 

29,36-29,42     ^^'^^     ^^'^ 
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Beitr€*lge  zur  Analyse  des  Roheisens  und  Stahls. 

Von 

Dr.  F.  Kessler. 

1.  Bestimmang  des  Eisens. 

Man  findet  vielfach  die  Ansicht  verbreitet,  eine  directe Bestimmnng 
des  Gehaltes  an  reinem  Eisen  im  Roheisen  und  Stahl  sei  überflüssig  inso- 
fern, als,  wenn  die  Mengen  der  Begleitbestandtheile  bestimmt  seien,  sich 
die  des  Eisens  aus  dem  Rest  ergebe.  Diese  Ansicht  wird  einerseits 
durch  den  Mangel  eines  entsprechenden  Bedürfnisses  der  Technik  geduldet, 
andererseits  durch  den  Umstand  motivirt,  dass  man  bislang  noch  nicht 
im  Stande  war,  die  Quantität  des  reinen  Eisens  durch  irgend  eine  analy- 
tische oder  Titrirmethode  genau  genug  zu  finden , ,  um  damit  die  Summe 
der  Quantitäten  der  übrigen  Bestandtheile  in  Wünschenswerther  Schärfe 
zu  controliren.  Gerade  zu  letzterem  Zwecke  halte  ich  die  Quantitätsbe- 
stimmung des  reinen  Eisens  in  vielen  Fällen  für  unumgänglich. 

Wir  besitzen  allerdings  mehrere  Eisentitrirmethoden ,  welche  gegen- 
über der  mit  erheblichen  Fehlem  behafteten  sogenannten  Chamäleonprobe 
sehr  gute  Resultate  liefern  und  auch  noch  weiter  verschärft  werden 
könnten.  Ich  fand  jedoch  keine  Veranlassung,  die  Anwendbarkeit  jener 
auf  meinen  Zweck  zu  prüfen,  da  eine  Methode  älteren  Datums,  in  ihren 
Grundzügen  von  mir  schon  1855*)  beschrieben  und  seitdem  mit  wesent- 
lichen Verbesserungen  versehen ,  hierfür  mindestens  so  genaue  Resultate 
gab,  als  ich  hoffen  durfte  durch  jene  zu  erreichen. 

Das  Princip  derselben  ist  folgendes.  In  der  salzsauren  Lösung  des 
Eisens  wird  das  vorhandene  Chlorid  durch  Zinnchlorür  zu  Eisenchlorür 
reducirt,  das  überschüssig  zugesetzte  Zinnchlorür  durch  eine  reichliche 
Menge  von  Quecksilberchlorid  in  Zinnchlorid  übergeführt,  schliesslich  das 
Ganze,  ohne  das  entstandene  Quecksilberchlorür  abzufiltriren,  durch  Chrom- 
säure titrirt. 


*)  Poggendorff's  Annal.  96,  223—225. 

Freseniaa,  ZeiUchrlft.    XI.  Jahrgang.    3.  Heft«  |7 
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Um  genaue  Resultate  zu  erlangen,  wird  also  die  Herstellung  eines 
reinen  Kaliumbichromats  erfordert.  Man  hat  vorgeschrieben,  das  durch 
Krystallisationen  gereinigte  Salz  durch  Schmelzen  über  freiem  Feuer  zu 
entwässern.  Ich  schmelze  es  aber  in  einem  Glaskolben,  welcher  sich  in 
einem  Bade  von  geschmolzenem  (rohem)  Dichromat  beiludet,  wobei  dann 
wohl  das  äussere,  aber  nicht  das  innere  Salz  Sauerstoff  entwickelt.  Letz- 
teres wird  nach  dem  Ausgiessen  und  Zerfallen  unter  einem  Exsiccator 
aufbewahrt. 

Von  diesem  Salze  stelle  ich  eine  normirte  Lösung,  meistentheils  4,91 
Gramm  pro  Liter,  dar,  benutze  aber  diese,  abgesehen  von  vorläufigen 
Prüfungen,  hier  nur  zur  Beendigung  des  Titrirversuchs,  während  die 
Hnuptquantität  des  zur  Oxydation  des  Eisenchlorürs  erforderlichen  Bichro- 
mats  abgewogen  wird.  Hierdurch  entgehe  ich  dem  Fehler,  mit  wel- 
chem das  volumetrische  Verfahren  immer  behaftet  bleibt,  wenn  man  — 
ausgenommen  mit  ganz  speciellen  Yorsichtsmaassregeln  —  relativ  grosse 
Volumina  bis  auf  kleine  Bruchtheile  des  Ganzen  genau  bestimmen  will. 

Ich  beendige  ferner  den  Titrirversuch  nicht  mit  dem  Aufhören 
der  TurnbuUblau-Reaction,  sondern  mit  dem  Beginne  derselben.  Nach- 
dem diese  Reaction  nämlich  bei  weiterem  Zusatz  von  Cbromatlösung  ver- 
schwunden ist,  übersättige  ich  mit  0,5  bis  1  GG.  letzterer  vollständig 
und  probire  nun  mit  einer  Hülfs-Eisenchlorürlösung  zurück,  bis  die  Tum- 
buUblau-Reaction  wieder  erscheint.  Hierbei  wird,  weil  das  Erscheinen 
derselben  bei  geringen  Eisenchlorürmengen  Zeit  erfordert,  der  Neutrali- 
tätspunct  selbstverständlich  überschritten.  Es  ist  aber  nicht  nöthig,  nach 
jedem  Zusatz  von  ein  oder  zwei  Tropfen  abzulesen,  sondern  man  kann, 
wenn  man  zu  Anfang  und  Ende  des  Abtröpfelns  abgelesen  und  nach 
gleichviel  Tropfen  immer  eine  Probe  gemacht  hat,  den  dem  Neutra- 
litätspunct  entsprechenden  Stand  der  Flüssigkeit  durch  Interpolation  be- 
rechnen. 

Um  durch  die  grüne  Fai'be  der  Ghromoxydlösungen  weniger  gestört 
zu  werden,  verdünne  ich  die  Lösungen  so,  dass  auf  200  bis  300  GG.  1 
Gramm  Eisen  kommt.  Da  aber  hierbei  immer  noch  einige  Unsicherheit 
herrschen  könnte,  so  wiederhole  ich  die  Endoperatiou  mit  der  austitrirten 
Flüssigkeit  ein-  oder  zweimal,  d.  h.  ich  füge  von  neuem  1  CC.  Ghromat- 
lösung  hinzu  und  titrire  mit  Eisenchlorür  zurück.  Auf  diese  Weise 
ergeben  sich  für  jeden  Versuch  mehrere  Daten,  aus  denen  man  das 
Mittel  nimmt,  welches,  wenn  es  wenig  von  jedem  einzelnen  abweicht, 
eine    erhöhte    Garantie    der    Richtigkeit    des    Gesammtresultats    bietet. 
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Ich  werde  hier  derartige  Wiederholungen  der  Endreaction  kurz  mit 
»repetirt«    hezeichneo. 

Ob  und  in  wie  weit  die  kohlenstoffhaltigen  Verbindungen,  welche 
sich  beim  Auflösen  des  Roheisens  und  Stahls  in  Salzsäure  bilden  und  in 
der  Lösung  resp.  in  den  siliciumhaltigen  Rückständen  bleiben,  selber 
Chromsäure  reducircn,  also  die  Resultate  fehlerhaft  machen,  habe  ich 
nicht  näher  untersucht,  sondern  diese  möglichen  Fehler  von  vom  herein 
dadurch  umgangen,  dass  ich  nur  Stahlsorten,  welche  arm  an  Silicium 
waren,  zu  diesem  Zwecke  in  Salzsäure  löste,  diese  Lösungen  aber  dem- 
nächst so  lange  an  der  Luft  erhitzte,  bis  sie  den  Geruch  nach  Kohlen- 
wasserstoffen verloren  hatten  und  eine  erhebliche  Menge  des  Eisenchlorürs 
in  Chlorid  übergegangen  war,  dann  erst  mit  Zinnclüorür  reducirte.  Roh- 
eisen dagegen  habe  ich  für  diese  Zwecke  stets  in  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  abgedampft,  den  Rückstand  geglülit,  wenn  nöthig  wiederholt 
mit  Salpetersäure  benetzt  und  geglüht  bis  zur  Zerstörung  der  Kohle, 
endlich  die  so  zurückbleibenden  völlig  oxydirten  Bestandtheile  des  Metalls 
in  Salzsäure  gelöst. 

Die  meisten  der  im  Roheisen  vorhandenen  Metalle  wie  Mangan, 
Nickel,  Kobalt  beeinträchtigen  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  nicht, 
erfordern  also  hier  keine  besondere  Abscheidung.  Anders  verhalten  sich 
Arsen,  Antimon  und  Kupfer,  von  denen  besonders  letzteres  als  bisweilen 
in  grösseren  Mengen  gegenwärtig  zu  berücksichtigen  ist.  Auf  den  ersten 
Blick  scheint  es,  dass  man  in  unserem  Falle  das  Eisen  einfach  um  die 
dem  Kupfer  äquivalente  Menge  zu  hoch  finden  müsse,  insofern  beide 
Metalle  von  Zinnchlorür  zu  Chlorüren  reducirt,  diese  von  Quecksilber- 
chlorid nicht  verändert  werden  und  dann  aus  der  Chromsäure  auf  je  2 
Atome  Metall  1  Atom  Sauerstoff  aufnehmen.  Doch  lässt  sich  über 
diese  Yermuthung  durch  den  hier  gewählten  Indicator  nichts  mit  Sicher- 
heit entscheiden. 

Wenn  nämlich  gegen  Ende  der  durch  Chromsäuro  vollführten  Oxy- 
dation  nur  noch  wenig  Eisenchlorür  vorhanden  ist,  reagirt  dieses  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  nicht  mehr  in  normaler  Weise  auf  Ferridcyankalium, 
sondern  man  erhält  nach  dem  Verschwinden  der  Tumbullblau-Reaction 
mit  Ferridcyankalium  zuerst  eine  Zeit  lang  eine  graue  Färbung,  später  erst 
die  rein  gelbe,  welche  den  Ueberschuss  an  Chromsäure  anzeigt.  Dasselbe 
Stadium  der  Unsiclierheit  hat  man  beim  Zurücktitriren  mit  der  Uülfis- 
Eisenlösung  zu  passiren. 

Möglicherweise  findet  dabei  folgende  Umsetzung  statt: 

17* 
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2  €u  CI2  +  Fe  CI2  +  K3  FeCje  =  3  KCl  +  Fe  CI3  +  ^Uj  Fe  Cyg. 

Es  empfiehlt  sich  also,  wenn  der  Eapfergehalt  des  Eisens  so  gross 
ist,  dass  er  aaf  die  Eisen  bestimmung  einen  merklichen  Einfluss  aasüben 
kann,  denselben  vorher  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  Nach- 
dem dies  selbstverständlich  dorch  zweimalige  Fällung  und  Vereinigung 
aller  Filtrate  geschehen  ist,  gelangt  man  zu  einer  schwefelwasserstoff- 
haltigen  Eisenchlorürlösung  und  es  bietet  sich  dann  ein  noch  kürzerer 
Weg  zur  Eisenbestimmung  mittelst  Chromsäure  dar. 

Man  lässt  nämlich  jene  Lösung  so  lange  an  der  Luft  stehen,  bis  sie 
den  Geruch  des  Gases  fast  verloren  hat,  oder  aber  entfernt  dieses  gröss- 
tentheils  durch  Kochen,  mit  Abhaltung  der  Luft  durch  Kohlensäure  beim 
Erkalten.  In  jedem  Falle  setzt  man  darauf  reichlich  Quecksilber- 
chloridlösung hinzu,  wodurch  Quecksilbersulfochlorid  gebildet  wird.  Da 
letzteres  eben  so  wenig  als  Quecksilberchlorttr  durch  Chromsäure  ange- 
griffen wird,  so  ist  von  da  ab  das  Verfahren  gleich  der  ersten  Modi- 
fication. 

Mehrmals  habe  ich  auch  die  vom  Kupfer  befreiten  Rohcisenlö3ungen 
nach  der  ersten  Modification  titrirt.  Hierzu  wurden  sie  erst  concentrirt 
und  dann  mit  Zinnchlorür  reducirt  Bei  ein  und  demselben  Material 
liefern  beide  Modificationen  übrigens  ganz  übereinstimmende  Resultate, 
wie  die  weiter  unten  angeführten  Belege  constatiren. 

Um  nun  aus  einem  Titrirversuch  die  Menge  des  vorhandenen  Eisens 
zu  berechnen,  ist  es  nothwendig  das  Aequivalent  des  Kaliumbichromats 
in  Bezug  auf  Eisen  zu  kennen.  Ich  habe  zwar  schon  früher,  1855,*) 
und  1861**)  diese  Grösse  in  Bezug  auf  Kaliumchlorat  durch  Versuche 
ermittelt;  auch  ist  das  Kesultat,  welches  zur  Zeit  seiner  Veröffentlichung 
dem  damals  angenommenen  Atomgewichte  des  Chroms  widersprach,  durch 
die  Correction  des  letzteren  von  Sie  wert***)  später  bestätigt  worden. 
Demungeachtet  schien  es  mir  von  Werth  zu  sein,  eine  Bestimmung  dieses 
Aequivalents  in  directe  Beziehung  mit  Eisen,  oder  wenigstens  mit  Eisen - 
oxyd  zu  bringen. 

Ich  stellte  deshalb  möglichst  reines  Eisenoxyd  aus  oxalsaurem  Eisen- 
oxydul dar.  Es  enthielt  eine  geringe  Verunreinigung  von  in  Summa 
0,21%  Oxyden  des  Mangans,  Nickels  und  Kobalts.     Diese  ist  bei  den  in 


»)  Poggend.  Ann.  96,  204  ff. 
**)  Daselbst  118,  134  ff. 
***)  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natnrwissensch,  17,  530. 
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folgendem  angeführten  Mengen  von  »Eisenoxyd«  bereits  in  Abzug  gebracht. 
Das  £isenoxyd  wurde  mit  den  seiner  Hygroskopicität  entsprechenden  Yor- 
sichtsmaassregeln  abgewogen  und  mit  reinem  Bichromat  nach  der  ersten 
Modification  meiner  Methode  titrirt.  Die  einzige  willktthrliche  Annahme, 
welche  hierbei  —  in  der  Schlussberechnung  —  gemacht  wurde,  ist  die, 
dass  reines  £isenoxyd  70%  ^isen  enthalte,  resp.  das  Atomgewicht  des 
Eisens  =  56  sei. 

1.  Relation  der  beiden  Httlfslösungen. 

EueDchloiür       ^  ^  a        CbromsäBre  also  1  CT.  Ebenchloriir 

tu  *^*'^'^^«"  CG.  iqiLChroBttäiirt 

a.  16,83  9,35  0,555 

b.  13,73  7,51  0,551 


Mittel  0,553 

2.  Relation  der  Hülfslösungen  zum  Eisenoxyde. 

Eisenoxjd    »  .  .    Chromsiore     •  Eisenchlorir  in  Srama  iqi.    abo  1  CC.  ChroDU. 
tirm.    «"^"^"«'»      CC.       "*       tu  ChroiM.  W.    iqo.  EiRenoxjd  firm. 

a.  0,5269  53,17  0,29        53,01         0,00994 

b.  0,5332  54,50  1,92        53,44        0,00998 


Mittel  0,00996 

3.  Relation  des  Kaliumbichromats  zum  Eisenoxyde. 

KaüuibkliroiDAt   .  •  EiieDoxyd  ^.r^^..  Cluromüiire  .  t  EiseocUorür  io  {ia.  üqo.  Eiseo-  alsolKaliunbichrt- 
em.  "•*      tirm.     *'^'"^^*'»       tU       "^       CC.  oxjdGrm.        mat  iqu.  Ei«i. 

a.  0,6328  0,9939  0,26  7,12       1,0306         1,1400 

repetirt     6,51  18,55       1,0313         1,1408 

b.  1,2080  2,0220  5,27  0,00       1,9695  1,1413 

repetirt  13,61  14,80       1,9679         1,1403 

repetirt  20.03  26,41       1,9679         1,1403 

c.  2,4010  3,9725  8,33'  4,18       3,9125  1,1407 

repetirt  14,84  15,82       3,9118         1,1405 

repetirt  19,28  23,81       3,9126         1,1407 


Mittel  1 


14055 


Aus  dieser  Grösse  berechnen  sich: 

das  Oxydationsäquivalent  des   Kaliumbichromats  =     49»098 

das  Molecül  Kj  €r2  6^  =  294,59 

das  Atom  Chrom  =     52,17 

Letztere  Grösse  ergab  sich  in  meinen  frühesten  Versuchen  ^  52,30; 
in   den  späteren  52,20,  während  sie  damals  allgemein  =  53,40  ange- 
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nommen  wurde.  Sie  wert  fand  sie  =  52,10.  Man  wird  sich  demnach 
sehr  wenig  von  der  Wahrheit  entfernen,  wenn  man  das  Oxydationsäqni- 
valent  des  Ealiumbichromats  abgerundet  =  49,1  setzt  und  eine  Zehntel- 
Lösung  aus  4,91  Gramm  pro  Liter  bereitet. 

In  den  folgenden  Stahl-  und  Roheisensorten  habe  ich  nun  nach 
beiden  Modificationen  der  eben  beschriebenen  Methode  den  Eisengehalt 
bestimmt.  Ich  führe  der  Kürze  halber  die  auf  Gramm  Kaliumbichromat 
reducirten  Volume  der  gebrauchten  Lösungen  an. 

1.  Englischer  Gussstahl-Drehspahn  von  einer  Walze  aus  dem  Walz- 
werke Nachrodt  bei  Iserlohn. 
a.  2,0075  Gramm,  in  Salzsäure  gelöst,  Mod.  I.  (mit  Zinnchlorür) 

erforderten  KaUiunbicliromat  Gnntm  eDtUelten  also  Eisen 


ibgewogen         au  Lünng 
1,7040         0,0384 
repetirt  0,03865 
repetirt  0,0380 


Snnina  Procente 

1,7424  98,993 

1,74265  99,008 

1,7420  98,971 

Mittel  98,991 


b.  2,0145  Gramm 

nach  Mod.  II. 

(Schwefelwasserstoflf) 


1,74875  99,009 
1,74840  98,990 
1,74825   98,981 


1,7245   0,02425 
repetirt  0,02390 
0,02385 

Mittel  98,993 
Das  Mittel  aus  allen  6  Versuchen  ist  also  98,992. 

2.  Wiener  Stahl,  Fabrik  Müller.  Natur  hart,  von  sehr  feinkörnigem 
Bruch.  Erhalten  durch  Herrn  Gi es e,  Drahtzieher  in  Iserlohn,  in  dessen 
Fabrik  dieser  Stahl  zu  Zieheisen  für  feinen  Draht  anstatt  der  früher 
üblichen  Rubine  gebohrt  wird.     Untersucht  wie  oben  gab  Procente  Eisen 

nach  Mo<lification  L    nach  Modification  IL    Im  Mittel  ans  6  V^rsochen 


96,074 

96,066 

96,056 

96,021 

96,070 

96,051 

96,067     96,046       96,057 

3.  Roheisen  von  einer  rheinischen  Hütte.  In  Masseln  gegossen. 
Sehr  zähe,  von  spiegeliger  Textur,  schlackenfrei.  Durch  Salpetersäure 
und  Glühen  oxydirt.     Kupfer  vorher  abgeschieden. 
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larh  Modificitioo  L  Dach  ModificitioD  II.    MittH  aui  6  Yennciifii. 
81,26  81,21 

81,21  81,20 

81,26  81,23 


81,243  81,213  81,23 

Die  Analyse  der  übrigen  Bestandtheile   in  diesen  3  Eisensorten  mit 
der  Eisenbestimmung  zusammengerechnet  ergab  nun: 

Kr.  1  Sr.  2  Xr.  3 

Eisen  98,992         96,057  81,23 

Mangan  0,088  0,060  12,48 

Kupfer  0,028  0,019  0,61 

Schwefel       nicht  best,     nicht  best.  0,01 

Phosphor         0,055  0,025  0,19 

Kohlenstoff      0,808  3,788  3,95 

Silicium  0,079  0,003  1,44 


100,050         99,952  99,91 

2.  Bestimmung  des  Mangans. 

Die  erheblichen  Vortheile,  welche  die  Titrirmethode  gegenüber  dem  ge- 
wichtsaualy tischen  Verfahren  gewährt,  sind  bis  jetzt  erst  mit  geringem  Er- 
folge anzuwenden  versucht  worden  auf  die  quantitative  Bestimmung  des  Man- 
gans. Allerdings  gab  Lenssen*)  vor  mehreren  Jahren  eine  Titrirmethode 
des  Mangans  bei  Gegenwart  von  Eisen;  auch  findet  man  in  den  meisten 
bezüglichen  Werken  erwähnt,  es  könne  das  Mangan  aus  der  vom  Eisen 
befreiten  Flüssigkeit  durch  ein  Hypochlorit  als  Dioxyd  gefällt  und  als 
solches  oxydimetrisch  bestimmt  werden.  Jedoch  hat  die  erste  Methode 
sich  nach  einer  durch  Fresenius**)  vorgenommenen  Prüfung  für  relativ 
geringe  Mangangehalte  als  so  wenig  genau  erwiesen,  dass  ich  mich  zu 
weiteren  Versuchen  in  dieser  Richtung  nicht  veranlasst  hielt,  wohingegen 
die  zweitgenannten  Angaben  bis  jetzt  eben  nur  Vorschläge  sind,  deren 
genaue  Ausführbarkeit  noch  nicht  durch  Erfahrung  bestätigt  wurde. 

Ich  unternahm  es  daher  von  neuem,  zu  ermitteln,  in  wie  weit  es 
möglich  sei,  zunächst  aus  einer  eisenfreien  Flüssigkeit  bekannte  Mangan- 
nu'ngen  vollständig  als  Dioxyd  ohne  Beimengung  oder  gleichzeitige  Bil- 
dung anderer  Oxydationsstufen    auszuscheiden,    dann    mit  Benutzung  der 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  80,  408. 
**)  Diese  Zeitschr.  8,  209. 
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festgestellten  Methode  die  exacte  Trennung  des  Eisens  vom  Mangan  zu 
versuchen,  endlich  den  Einfluss  gleichzeitig  vorhandener  anderer  Metalle 
zu  prüfen. 

Für  diese  Arbeiten  Hess  sich  in  so  fem  ein  sehr  sicherer  Ausgangs- 
punct  gewinnen,  als  es  beim  Mangan  möglich  ist,  ein  und  dieselbe,  fast 
rein  durch  den  Handel  zu  beziehende  Verbindung  als  Untersuchungsobject 
und  Titrirsubstanz  gleichmässig  zu  verwenden:  das  Kaliumper- 
manganat. Dieses  muss  bei  seiner  Heduction  zu  Oxydul  genau 
2^l2V[i^  so  viel  Sauerstoff  liefern,  als  das  daraus  darstellbare  Mangan- 
dioxyd. 

Es  war  also  nur  nöthig,  ein  abgemessenes  Yolum  einer  beliebigen 
Kaliumpermanganatlösung  zunächst  auf  Oxydul  zu  reduciren,  dieses  unter 
Umständen,  welche  bei  vorausgesetzter  Trennung  vom  Eisen  leicht  einge- 
halten werden  können,  in  Manganoxyd  zu  verwandeln,  letzteres  auf  ein 
gemessenes  Volum  einer  Reductionsflüssigkeit  wirken  zu  lassen  und  den 
Rest  derselben  durch  die  anfängliche  Kaliumpermanganatlösung  zurückzu- 
titriren.  Man  ist  demnach  behufs  Feststellung  der  Methode  —  volume- 
trisch  richtig  getheilte  Gefässe  vorausgesetzt  —  aller  genauen  Abwä- 
gung und  der  Rücksichtnahme  auf  das  Atomgewicht  des  Metalls  über- 
hoben. 

Als  Reductionsmittels  fär  den  Schluss  der  Operation  habe  ich  mich 
vorzugsweise  des  Antimonchlorids,  nur  in  einigen  Fällen  der 
Oxalsäure  bedient.  Ersteres  hat  vor  dieser  den  Vorzug ,  dass  es  in 
stark  salzsaurer  Lösung  ohne  Anwendung  höherer  Temperatur 
auf  das  Dioxyd,  gleicherweise  gegen  Permanganat  reagirt.  Ferner  lässt 
es  sich  zur  Vergleichung  des  Titers  der  Permanganatlösung  mit  dem  einer 
Kaliumbichromatlösung  von  bekanntem  Gehalt  benutzen.  So  findet  man 
eine  feste  Basis  für  das  Ganze,  da  man  das  Kaliumbichromat  in  höherer 
Temperatur  von  anhängendem  Wasser  vollständig  befreien  kann,  während 
die  analoge  Operation  für  die  Oxalsäure  als  eine  Krystallwasser  hal- 
tende, andernfalls  sehr  hygroskopische  Substanz  immer  etwas  Missliches 
hat.  Andererseits  bietet  sich  mit  Antimonchlorid  einige  Gefahr,  bei  un- 
zureichender Menge  desselben  einen  Theil  des  zu  bestimmenden  Sauerstoffs 
des  Dioxyds  durch  Chlorentwickelung  zu  verlieren,  was  bei  Oxalsäure 
mit  Schwefelsäure  nicht  eintreten  kann. 

Um  aber  die  Methode  wenigstens  noch  nach  einer  anderen  Seite  zu 
stützen,  habe  ich  schliesslich  reines  Manganoxydul  dargestellt  und  hier- 
mit den  Titer  der  Permanganatlösung  controlirt. 
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Indem  nun  das  Mangan  als  Dioxyd  darch  Brom  geßlllt  werden 
soUte  aus  Flüssigkeiten,  die  Chloride,  Sulfate  und  Acetate  der  Al- 
kalien nebst  freier  Essigsäure  enthielten,  stellte  sich  dieser  Process 
als  7on  mehreren  Fehlerquellen  beeinflusst  dar.  Die  wesentlichste 
und  am  schwierigsten  zu  beseitigende  bestand  in  einem  wechselnden 
Gehalte  des  ausgeschiedenen  Dioxyds  an  Oxydul.  In  verdünnten  Flüs- 
sigkeiten unbemerkbar  stieg  die  hierdurch  für  die  Titrirmethode  ver- 
lorene Manganmenge,  sobald  der  Mangangehalt  im  Yerhältniss  zum  Volum 
der  Lösung  eine  gewisse  Höhe  erreichte  und  als  die  Flüssigkeit  immer 
onmittelbar  nach  dem  Zusätze  des  Broms  zum  Kochen  erhitzt  wurde, 
nicht  selten  bis  auf  ^20  ^^^  Ganzen.  Vergleichende  Versuche  ergaben  eine 
Yerminderung  des  Fehlers,  wenn  man  das  Erwärmen  während  der  Fäl- 
lung unterliess  —  womit  sich  dieselbe  freilich  sehr  verzögerte.  Denselben 
Einfluss  hatten  Verdünnung  überhaupt ,  Vermehrung  des  Gehaltes  an 
Chlornatrium  und  Verminderung  dessen  an  essigsaurem  Natron,  endlich 
auch  der  allmähliche  Zusatz  der  Manganlösung  zu  einer,  die  zersetzenden 
Elemente  enthaltenden  Flüssigkeit  —  womit,  ohne  das  Volum  derselben 
zu  steigern,  auch  bei  grösseren  Manganmengen  das  zur  Oxydation  kom- 
mende Metall  sich  wie  bei  geringen  Manganmengen  in  verdünnter  Lösung 
befand. 

Ueberhaupt  wurde  als  leitendes  Princip  anerkannt,  die  Entstehung 
des  essigsauren  Manganoxyduls  zu  beschränken,  ohne  sie  jedoch  ganz 
aufzuheben;  insofern  vorzugsweise  dieses  Salz  einestheils  so  leicht  in 
Basis  und  Säure  zerlegt  wird,  andererseits  aber  zur  Bildung  des  Dioxyds 
unumgänglich  nöthig  ist. 

Es  gelang  femer,  den  Oxydulgehalt  des  Niederschlags  durch,  nach 
dem  Fällen  vorgenommene,  warme  Digestion  mit  der  Brom  haltenden 
Flüssigkeit  zu  vermindern.  Da  aber  hiervon  das  an  den  Wänden  des 
Fällungsgefässes  festhaftendc  und  mechanisch  kaum  ablösbare  nicht  atti- 
cirt  wurde,  so  musste  dieses,  nachdem  der  lose  Niederschlag  auf  das 
Filter  gebracht  war,  wieder  gelöst  und  noch  einmal  mit  Brom  gefällt 
werden.  Diese  Verdoppelung  des  Fällungsprocesses  war  aber  ohnehin 
erforderlich,  als  auch  in  den  Filtraten  kleine  Mengen  von  Mangan  als 
Permanganat  (Sesquioxyd?)  gelöst  blieben,  welche  dann  gemeinschaftlich 
mit  jenen  reducirt  und  wieder  oxydirt  wurden.  Endlich  wurde  der  fi'in 
vertheilte  Niederschlag,  um  sein  Durchgehen  durch  das  Filter  zu  verhin- 
dern, nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  essig- 
saurem Natron  gewaschen. 
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Andererseits  zeigten  sich,  namentlich  bei  geringen  Mangangehalten 
bemerkbar,  Ueberschüssc  in  den  Resultaten ,  wenn  vor  dem  Filtriren  das 
freie  Brom  durch  Erhitzen  nicht  vollständig  entfernt  war,  weil  das  Papier 
oder  auch  der  Niederschlag  selbst  wohl  diesen  Körper  fixiren.  Aach 
musste  das  Auswaschen  des  Niederschlags  länger  fortgesetzt  werden,  als 
in  den  Waschwassem  vorhandene  oxydirende  Substanzen  sich  durch  die 
Jodkaliumstärke-Reaction  zu  erkennen  gaben ;  insofern  die  Letztere  durch 
das  essigsaure  Salz  abgeschwächt  wurde. 

Ich  komme  nun  zu  der  Trennung  des  Mangans  vom  £isen,  welche 
stets  den  oben  erwähnten  Operationen  vorausgehen  muss.  Man  hielt  in 
dieser  Beziehung  lange  Zeit  hindurch  die  bekannte  Methode  mit  essig- 
saurem Natron  für  völlig  correct,  bis  meines  Wissens  zuerst  durch 
Eggcrtz*)  nachgewiesen  wurde,  dass  hierbei  nicht  unerhebliche  Mengen 
von  Mangan  —  notorisch  auch  andere  Metalle,  als :  Kupfer,  Zink,  Nickel 
und  Kobalt  — mit  niedergeschlagen  werden.  Eggertz  verminderte  diese 
Fehlerquelle  zunächst  dadurch,  dass  er,  nachdem  das  Eisenchlorid  bis  an 
die  Grenze  des  Gelöstbleibens  neutralisirt  ist,  der  sehr  bedeutenden  Masse 
von  essigsaurem  Natron  etwas  Salzsäure  hinzufügt.  Dann  eliminirt  er 
den  Rest  des  trotzdem .  mitgefällten  Mangans  durch  Auflösung  des  basi- 
schen Eisensalzes  und  Wiederholung  der  Operation.  Da  es  aber  in  mei- 
nem Plane  lag,  die  partielle  Filtration  anzuwenden,  welche  sich  mit  dem 
Eggertz' sehen  Correctionsverfahren  nicht  wohl  vereinigen  Hess,  so 
benutzte  ich  gern  eine  sich  mir  zufälligerweise  darbietende  Beobachtung; 
dass  nämlich,  wenn  man  zu  einer,  nach  Eggertz  neutralisirten,  Eisen- 
chloridlösung schwefelsaures  Natron  setzt  und  zum  Kochen  erhitzt,  die 
Eisenlösung  fast  ohne  Mitfällung  von  Mangan  zerlegt  wird,  und  dass 
dabei  nur  unbedeutende  und  für  die  vorliegende  Methode  einflusslose 
Mengen  von  Eisenoxyd  in  das  Filtrat  gelangen. 

Nun  war  aber  aus  den,  bei  der  Fällung  des  Dioxyds  auftretenden, 
vorher  besprochenen  Fehlerquellen  und  aus  der  Art,  wie  sie  beseitigt 
wurden,  ersichtlicb,  wie  leicht  speciell  bei  dieser  Gelegenheit  das  essig- 
saure Manganoxydul  in  Säure  und  Basis  zerlegt  werde;  und  lag  die  Ver- 
muthung  nahe,  dass  wenn  man  analog  bei  der  durch  essigsaures  Natron 
bewirkten  Fällung  des  Eisenoxyds  die  Entstehung  jenes  Salzes  erschwerte 
man  auch  die  Mitfällung  von  Manganoxydul  verhindern  könnte.  Diese 
Vermuthung  wurde  durch   die  Versuche   vollkommen   bestätigt.      In   der 


♦  j  Wagner,  Jahresber.  1867,  p.  12.   (Berg-  u.  Hüttenm.  Zeit.  186  7,  p.  187.) 
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That  zeigte  sich,  dass  beispielsweise  1  Grm.  Eisen  in  obigem  Zostande 
in  500  CG.  Flüssigkeit  durch  1  Grm.*)  krystallisirtes  Natriumacetat  und 
1  Grm.  freie  Essigsäure  bei  eben  nur  augenblicklichem  Aufkochen  voll- 
ständig ausgefällt  wird  und  dass  dabei  selbst  kaum  grössere  Mengen  von 
Manganoxydul  als  durch  die  Fällung  mittelst  Sulfat  mit  niedergeschlagen 
werden. 

Diese  Erfahrung  führte  dann  auch  zur  Einsicht,  dass  die  Zerlegung 
durch  Sulfat  mit  einer  \ie\  kleineren  Menge  dieses  Salzes,  als  anfänglich 
gebraucht  ward,  bewirkt  werden  könne. 

Die  Methode  erfordert  demnach  zu  ihrer  Ausführung  folgende  Hülfs- 
mittel.     Erstens  an  titrirten  Lösungen: 

a.  Zehntel  Permanganatlösung,  enthaltend  3,16  Grm.  reinen  Kalium- 
permanganats in  1  Liter. 

b.  Fünftel  Antimonlösung,  zu  bereiten  durch  Lösung  von  14,6  Grm. 
reinen  Antimonoxyds  in  300  CG.  conc.  Salzsäure  und  Verdünnung  auf 
1  Liter. 

c.  Zehntel  Chromatlösung ,  herzustellen  durch  Lösung  von  4,91 
Grm.  reinen  Kaliumbichromats  in  Wasser  und  Verdünnung  auf  1  Liter. 

Da  die  reinen  Substanzen  ad  a  und  b  schwierig  zu  ^erhalten  sind, 
so  normiit  man  deren  Titer  am  besten  durch  Vergleich  mit  c.  Man 
titrirt  ein  bestimmtes  Volum  b  unvollständig  aus  mit  c  und  dann  fertig 
mit  a.  Als  Indicator  dient  die  durch  das  Roth  des  Permanganats  plötz- 
lich eintretende  Verdunkelung  der  bis  dahin  glänzend  grünen  Flüssigkeit, 
am  besten  wahrzunehmen,  wenn  dieselbe  sich  in  einer  weissen  Porcellan- 
tasse  befindet.  Andererseits  titrirt  man  dasselbe  Volum  b  mit  a  bis  zur 
lichten  Röthung**). 

Es  erforderten  z.  B.  15  GC.  Antimonlösung  mit  15  GG.  conc.  Salz- 
säure   und    100   GG.  Wasser    28,91  GG.  Ghromat   und    1,12    GG.  Per- 


*)  Dies  ist  noch  doppelt  so  viel  als  nothig,  um  das  noch  vorhandene  Eisen- 
chlorid in  Chlomatrium  zu  verwandeln,  wenn  —  nach  Gmelin  —  Eisenchlorid 
sein  14faches  Aequivalent  Hydrat  gelöst  zu  halten  vermag.  Eggertz  nimmt 
auf  1  Grm.  Eisen  20  CC.  gesättigt«  Acetatlösung  und  1  CO.  Salzsäure,  also 
mindestens  die  zehnfache  Menge  unzersetztes  essigsaures  Natron. 

**)  Der  umgekehrte  Weg :  Antimonoxyd  durch  Permanganat  beinahe  —  und 
durch  Chromat  mit  Eisenchlorür  völlig  zu  titriren  führt  zu  unrichtigen  Resul- 
taten wegen  der  in  dem  zweiten  Processe  vor  sich  gehenden  inducirten  Oxydation 
des  MnO  zu  Mn203,  welches  letztere  dann  auch  dem  reducirenden  Einflüsse  des 
FeO  widersteht. 
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maDganat;  wiederholt  29,07  Chrom,  und  1,02  Perm.    Andererseits  zweimal 
flbereinstiromend  30,35  Perm. 

Hiermit  war  * 

28  91  1 

1   CC.  Perm.  =  -_--'—-—  =  0,989  /  .      ^,.,  , 

30,35  —   1,12  f  im  Mitel 

wiederholt  /  =  0,990  CC.  Chrom. 

1      «       <     = — =0,991  l 

30,35   —    1,02         '         1 

Diese  Permanganatlösung  war  bereitet  aus  schon  3,19  Grm.  eines  nicht 
ganz  reinen  Salzes;  und  da  sie  sich  hiermit  als  noch  am  IP/q  zu  schwach 
erwies,  so  worden  fernerhin  immer  3,22  Grm.  aus  demselben  Yorrath 
pro  Liter  gelöst.  Diese  Lösung  ergab  dann  aof  demselben  Wege  einen 
mit  der  Chromatlösung  ganz  gleichen  Titer  und  hielt  denselben  auch 
unverändert,  wenn  sie  an  einem  dunklen  Orte  aufbewahrt  wurde.  Die 
Antimonlösung,  bereitet  aus  15  Grm.  eines  Yorräthigen  officinellen  Oxyds 
(anstatt  14,7  des  reinen)  hatte  damit  schon  ihren  richtigen  Gehalt,  der  sich 
während  eines  mebrwöchentlichen   Gebrauchs  ebenfalls  nicht  veränderte. 

Als  specielle  Reagentien  kommen  noch  zur  Anwendung  Lösungen 
von  kohlensaurem,  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Natron,  enthaltend 
200  resp.  500  Grm.  der  krystallisirten  Sähe  pro  Liter,  femer 
verdtlnnte  Acetatlösung,  vor  jedesmaligem  Gebrauche  aus  der  concentrirten 
durch  Verdünnung  mit  dem  24  fachen  Volum  Wasser  zu  bereiten,  concentrirte 
und  verdünnte  Salzsäure  von  1,19  resp.  1,06  spec.  Gew.,  verdünnte  Essig- 
säure von  1,06,  schwefligsaures  Wasser  und  gesättigte  Bromlösung. 

Zur  Ermittelung  des  Mangangehaltes  in  Roheisen  oder  Stahl  bringe 
man  0,66  Grm.  davon  so  in  Lösung,  dass  Eisen  genau  als  Chlorid^ 
Mangan  als  Chlorür  vorhanden  seien.  Die  auf  etwa  100  CC.  verdünnte 
Flüssigkeit  wird  in  einem  Kolben  mit  Carbonatlösung  (am  besten  aus 
einer  eingeklemmten  Ventilpipette  zuzusetzen)  neutralisirt,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  auch  nach  starker  Agitation  nicht  wieder  löst.  Alsdann  fügt 
man  tropfenweise  verd.  Salzsäure  hinzu  bis  zur  eben  und  nicht  zu 
schnell  erfolgenden  Wiederlösung  des  letzteren.  Femer  setzt  man 
hinzu  eine  Mischung  von  1,2  CC.  concentr.  Acetatlösung  und  1,2  CC. 
Essigsäure  —  oder  anstatt  beider  3  CC.  Sulfatlösung.  Dann  verdünnt 
man  auf  annähernd  300  CC,  erhitzt  zum  Kochen,  verdünnt  nach  dem 
Erkalten  auf  genau  300  CC.  und  filtrirt  durch  ein  gegen  Verdunstung 
geschütztes  Faltenfiltrum. 

Von  dem  Filtrate  werden  jetzt  250  CC,  welche  verhältnissmässig 
schnell  abgelaufen   sind    (entsprechend  0,55  Grm.  Substanz)  zur  Fällung 
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des  Mangandioxyds  abgezogen.     Die  letztere  kann,  wie  in  der  Einleitung 
motivirt  wurde,  auf  zweierlei  Weise    erfolgen. 

A.  Man  bringt  das  ganze  Volum  in  einen  600  CC.  Kolben,  setzt 
150  CC.  Wasser,  100  CC.  Bromlösung  und  dann  2  CC.  conc.  Acetatlösung 
hinzu,  nach  einer  Stunde  noch  6,  und  nach  wieder  einer  Stunde  12  CC. 
der  letzteren,  wonach  unmittelbar  das  Erwärmen  beginnnen  kann. 

B.  Man  bringt  in  den  600  CC.  Kolben  nur  150  CC.  Wasser,  50  CC. 
Bromwasser  und  20  CC.  conc.  Acetatlösung  und  setzt  von  den  250  CC. 
Manganlösang  in  Zwischenräumen  von  einer  halben  Stunde  ungefähr  je 
50  CC.  zu  jener  Flüssigkeit,  beim  drittenmale  auch  noch  50  CC.  Bromwasser 
und  beginnt  mit  dem  Erwärmen  eine  halbe  Stunde  nach  dem  Zusätze  der 
letzten  Portion. 

Beträgt  der  Mangangehalt  nur  3%  oder  weniger,  so  kann  man  mit 
üebergehung  dieser  Weitläufigkeiten  sogleich  alles  mit  einander  vermischen 
und  nach  etwa  einer  Stunde  erwärmen. 

Nachdem  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  Farbe  und  Geruch  des 
Broms  völlig  verschwunden  sind,  bringt  man  den  losen  Niederschlag  auf 
ein  Filtrum  von  10  Cent.  Durchmesser,  erhitzt  das  Filtrat  zum  Kochen, 
löst  unterdessen  das  in  dem  Fällungsgefässe  festsitzende  mit  einigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  und  bringt  es  mittelst  des  abgekochten  Filtrats  in 
das  Koohgefäss  zurück,  wo  man  eine  etwa  noch  zurückbleibende  Trübung 
oder  Färbung  durch  weiteren  Zusatz  von  schwefliger  Säure  beseitigt, 
dann  mit  Zufügung  von  50  CC.  Bromwasser  die  Iilüssigkeit  bis  zum 
Austreiben  des  Broms  kochen  lässt.  Die  hierbei  sich  bildende  relativ 
geringe  Menge  von  Niederschlag  fügt  man  zu  dem  ersten  und  wäscht 
sodann  mit  verd.  Acetatlösung  aus,  etwa  doppelt  so  lange  als  die  Filtrate 
noch  auf  Jodkaliumstärke  reagiren.  Hierzu  reichen  im  Ganzen  250  CC. 
Waschwasser  völlig  aus. 

Hierauf  wird  das  Filtrum  nebst  Niederschlag  in  eine  weisse  Porcel- 
lantasse  von  etwa  250  CC.  Capacität  gelegt  und  darin  je  nach  der  Mangan- 
menge mit  5,  10  oder  15  CC.  Antimonlösung  übergössen.  Das  gewählte 
Yolum  muss  hinreichend  sein,  um  bei  nachherigem  Zusatz  von  concen- 
trirter  Salzsäure  das  Mangandioxyd  völlig  zu  rcduciren.  Es  geht  aber 
auch  schon,  wenn  man  den  Niederschlag  mit  der  Keductions fiüssigkeit 
allein  gehörig  zerrührt,  bei  hinreichender  Menge  der  letzteren  die  Re- 
duction  so  weit  vor  sich,  dass  die  ganze  Masse  nur  noch  schwach  braun 
gefärbt  bleibt.  Andernfalls  erhält  sich  die  schwarze  Farbe  des  unredu- 
cirten  Dioxyds,  aber  ohne  dass  eine  Chlorentwickelung  zu  befürchten  ist. 
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Nachdem  also  jene  Erscheinung  eingetreten  ist,  setzt  man  15  CC.  conc. 
Salzsäure  hinzu,  digerirt  die  FilterstQcke ,  bis  keine  Spur  unzersetztcn 
Niederschlags  mehr  sichtbar  ist,  verdünnt  mit  100  CC.  Wasser  und 
titnrt  mit  Permanganatlösung  bis  zur  eben  eintretenden,  etwa  10  Secunden 
anhaltenden  Röthung. 

Zur  Versicherung  der  ersten  Beobachtung  kann  man  zu  der  Flüssigkeit 
noch  einmal  weitere  5  CC.  Antimonlösung  setzen  und  zurücktitriren. 

Ist  nun  das  Volum  Permanganatlösung,  welches  das  gewählte  Volum 
Antimonlösung  für  sich  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  erforderte,  be- 
kannt, so  wird  die  Differenz  zwischen  diesem  und  dem  zum  Zurück- 
titriren erforderten  Volum  dem  entstandenen  Mangandioxyd  oxydations- 
äquivalent oder  es  entspricht  1  CC.  richtiger  Zehntel  -  Lösung  0,5% 
Mangan,  und  bei  Ablesung  auf  0,05  CC.  wird  der  Mangangehalt  in  Viel- 
fachen von  0,025%  notirt  werden. 

Wünscht  man  bei  geringerem  Mangangehalte  des  Eisens  denselben  auf 
kleine  Grössen  genau  zu  erhalten,  so  verfänf flächt  man  alle  Quantitäten, 
concentrirt  aber  die  1250  CC.  Filtrat  vor  der  Manganfällung  auf  ^j^ 
Volum,  wobei  sich,  falls  man  das  Eisen  mittelst  Sulfat  abgeschieden 
hatte,  noch  etwas  basisches  Eisensalz  absetzt,  welches  entweder  als  sol- 
ches abzufiltriren  ist,  oder  nebst  dem  ganzen  übrigen  Eisengehalt  der 
Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen  essigsaures  Natron  und  Kochen  völlig 
unlöslich  gemacht  werden  kann.  1  CC.  Permanganat  ist  dann  =  0,1% 
Mangan  und  der  Gehalt  wird  in  Vielfachen  von  0,005%  notirt. 

Als  Belege  führe  ich  zuerst  6  Reilien  von  je  4  Versuchen  mit  je 
doppelter  Austitrirung  an.  Sie  sind  der  Zeit  nach  zuletzt  und  zwar 
genau  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift  angestellt.  Zu  den  ersten 
drei  Reihen  (Vers.  1 — 12)  diente  als  Originalsubstanz  die  Zehntel  Lö- 
sung von  Kaliumpermanganat.  Es  wurden  bei  Vers.  1 — 4  abgemessen 
5,  15,  35,  65  CC.  derselben,  ohne  Zumischung  von  Eisen;  das  Mangan 
durch  tropfenweisen  Zusatz  schwefliger  Säure  auf  Oxydul  reducirt,  dann 
mit  Zufügung  von  je  5  Grm.  Chlornatrium  (zur  Analogie  mit  der  bei 
der  wirklichen  Manganbestimmung  resultirenden  Flüssigkeit)  jedes  Object 
auf  400  CC.  verdünnt  und  mit  der  Fällung  des  Dioxyds  durch  Brom 
u.  s.  w.  vorgegangen.  In  jedem  dieser  Versuche  kam  so  viel  Mangan 
zur  Fällung,  wie  in  dem  unterstehenden,  analogen  der  zweiten  und  dritten 
Reihe  (abgesehen  von  dem  kleinen  Mangangehalte  des  zugesetzten  Eisens); 
daher  die  Beträge  von  1,  3,  7  und  13%  Mangan  auch  hier  als  Norm 
angenommen  sind. 
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In  Vers.  5 — 12  wurde  ausserdem  benutzt  eine  C hl orttr- Lösung 
▼on  22  Grm.  feinem  «Claviersaitendraht»  pro  Liter.  Dieses  Eisen  ent- 
hielt (das  scheinbar  als  Mangan  reagirende  Kobalt  eingerechnet;  nach 
zwei  Doppel  versuchen  mit  3,3  Grm.  Substanz  dreimal  0,055  und  einmal 
0,050,  im  Mittel  also  0,054%  Mangan. 

Es  wurden  vermischt  entsprechend  0,66  Gmi.  Eisen 

von  ca.  50/0  Metalloidgehalt  und 
zu  Vers.  Nr.    Pennang.  CC.    Eiscnlös.  CC.  %  Mangan        Vo  Eisen. 


5  u.  9 

6 

28,2 

1,051 

94 

6  u.  10 

18 

27,6 

3,050 

92 

7  u.  11 

42 

26,4 

7,048 

88 

8  u.  12 

78 

24,6 

13,045 

82 

Diese  Mischungen  wurden,  um  alles  Eisen  in  Chlorid  zu  verwandeln, 
unter  Zusatz  passender  Mengen  chlorsauren  Kalis  zur  Trockne  verdampft, 
die  Rückstände  in  Salzsäure  gelöst  und  dann  nach  Vorschrift  verfahren. 
Bei  Vers.  5 — 8  wurde  die  Fällung  des  Eisens  durch  Sulfat,  bei  Vers. 
9 — 12  durch  Acetat  und  Essigsäure  vollzogen. 

Zu  den  drei  folgenden  Versuchsreihen  (Vers.  13 — 24)  diente  als 
Originalsubstanz  eine  Lösung  von  Manganchlorür ,  erhalten  durch  Lösen 
von  1,42  Grm.  reinen  Oxyduls,  dessen  Darstellungsweise  ich  im  Anhang 
gebe,  in  möglichst  wenig  Salzsäure,  auf  1  Liter  verdünnt.  Da  diese 
Lösung  im  Gehalte  an  Maugan  genau  gleich  der  Zehntel  Permanganat- 
lösung  war,  so  braucht  nur  gesagt  zu  werden,  dass  bezüglich  der  davon 
genommenen  Quantitäten  alles  den  Versuchen  der  drei  ersten  Reihen 
entsprach.  Ferner  aber  diente,  um  das  Abdampfen  zu  ersparen,  als 
Eisenzusätz  eine  Chlorid-Lösung  desselben  Gehaltes  wie  die  vorige; 
80  dass  nach  der  Mischung  und  Verdünnung  jedes  Objectes  auf  100  CC. 
sofort  mit  der  Neutralisation  durch  Carbonat  begonnen  werden  durfte. 

Die  Versuche  mit  Permanganat  wurden  immer  am  Tage  nach  dem 
Anfang  beendigt;  und  da  der  Titer  der  Permanganatlösung  in  14  Tagen 
keine  bemerkbare  Veränderung  erlitt,  so  war  er  gewiss  von  einem  zum 
andern  Tage  derselbe  geblieben.  Dagegen  wurden  die  Mangaunieder- 
schlage  der  Versuche  13— -24  aufgesammelt  und  dann  an  einem  Tage 
titrirt ,  wo  durch  eine  Vergleichung  mit  einer  Zehntel  Chromatlösuug  der 
Titer  der  Permanganatlösung  als  genau  «Zehntel»  ermittelt  war. 

Als  einzig  übriger  Unterschied  zwischen  den  einzelnen  Versuchen  ist 
nur  noch  zu  bemerken,  dass  die  Manganföllung  bei  Vers.  1 — 20  nach 
der  Modification  A,  (allmählicher   Zusatz  des   essigsauren  Natrons)  und 
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nur  bei  Vers.  21 — 24  nach  B,    (allmählicher  Zusatz  der  Manganlösong) 
bewirkt  wurde. 

Endlich  muss,  um  die  sonst  scheinbar  übergrosse  Schärfe  der  Ab- 
lesung zu  erklären,  noch  gesagt  werden ,  dass  die  zum  Abmessen  aller 
Volumina  von  Permanganat  und  Manganchlorürlösung  gebrauchte  (Ventil-) 
Bürette  eine  Zehntel  Gentimeter  Lineartheilung  hatte  und  zwar  von  0 
(unten)  bis  30  (oben)  genau  30  CC.  fasste,  aber  in  den  Zwischenräumen 
nach  folgender  auf  genaue  Aichung  basirter  Interpolationstabelle  corrigirt 

werden  musste. 

Gentimeter 

Linear-      entsprachen  Gubik-      DifF.  für  1  CG. 
30  30,00 


24        23,88 


18        17.82 


12        11,82 


6         5,88 


1;02 


1,01 


1,00 


0,99 


0,98 


0  0,00 

Wenn  also  auch  nur  bis  0,5°^'"  genau  abgelesen  wurde,  so  sind 
doch  vermittelst  der  Interpolation  alle  möglichen  Vielfache  von  0,01 
Cubik-Centimeter  als  beobachtet  angt»  führt. 

Die  Anlimonlösung  wurde   aus   einer  5  CG.  Vollpipette  abgemessen. 
Der  Küi'ze  wegen  theile  ich  nur  die  Beobaclitungsdetails  eines  belie- 
bigen Versuchs  No.  23  als  Beispiel  mit. 

Manganchlorürlösung  abgemessen  30 — 0  und  30 — 18,2  Linear-, 
Summa  42  CG,  dazu  2G,4  GG.  Eisenchloridlösung.  Von  diesem  Ge- 
menge kamen  nach  der  Filtration  des  Eisenniederschlags  ^/^  zur  Mangan- 
fällung. 

In  15  GG.  conc.  Salzsäure  und  100  CG.  Wasser  erforderten 
Antimonlösung  Permanganatlösung 

Linear-Centim.        Cub.-Cent. 
die  ersten    5  GG.       30,00—20,10  =  10,06 
«    zweiten  5  «  20,10—10,10  =  10,00 

«    dritten  5  «  30,00—20,15  =  10,01 

<    vierten  5  «  20,15—10,15  =  10.00, 
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Das  erhaltene  Mangandioxyd  erforderte  mit 

Autimonlusung  Pormanganatlösung 

CC.  Linear-Centim.        Cub.-Cent. 

a.  10  30,00—24,05  =      6,07 

b.  +5  30,00—14,05  =    16,03 
Hiernach  Oxydationsäquivalent  des 
Dioxyds  in  CC.  Permanganatlösung      o/q  Mangan  gefunden      Mittel 

a.  20,06—  6,07  =  13,99  6,995  ^  ^^^ 

7  008 

b.  30,07—16,03  =  14,04  7,020 

In  der  nun  folgenden  Uebersicht  der  Versuche  sind  ausser  den 
Differenzen  z>\ischen  Voraussetzung  und  Resultat  auch  noch  die  zweiten 
Differenzen  zwischen  der  Differenz  eines  Versuchsresultats  ohne 
Eisen  und  der  des  entsprechenden  mit  Eisen  angegeben.  Letztere 
drücken  so  nahe  wie  möglich  die  durch  den  Eisenniederschlag  absorbirten 
Manganmengen  aus. 

Originalsubstanz :  Kaliumpermanganat.  Man.^anoxydul. 

(11  (2)  (3)  (4)  (13)         (14)         (15)         (16) 

lAngewendet    1,000    3,000    7,000    13,000       1,000    3,000    7,000    13,000 

I     ^Gefunden       1,015    3,035    6,990     12.970        0,985    2,990    6,970    12,970 
S      <  1,020    3,010    7,005     12,985        0,990    2,965     6,995     12,970 

JMittel  1,018    3"^ 23~~679 98~r2^i^8       Ö,9ö8~  2,'9"78  ~6^983     12,970 

Differenz     +0,018+0,023-0,002  —0,022     -0,012—0,022—0,017  —0,030 

(5)  (C)  (7)  (8)  (17)        (18)         (19)         (20) 

-z     /Angewendet  1,051     3,050    7,048     13,045         1,051    3,050    7,048    13,045 

g-^^lGefunden      1,050    3,025    6,990    12,970        1,035     3,015    6,970    12,995 
^=i\  1,055     3,035     7,025     12,990         1,040    3,015     7,020    12,970 

g  1  '^  1  Mittel  XÖ53~'3^Ö~7,0Ö8     1 2,980         T,Ö3S~3^1 5~  6,1)9  5~~i2"^983 

I     'Differenz    +0,002-0,020-0,040  -0,065     -0,013—0,035—0,058  -0,062 
Differenz  gegen 
«ohne  Eisen»       —0,016—0,043-0,038  —0,043     — 0,001--0,013-0,041    —0,032 

(9)         (10)  (11)        (12)  (21)         (22)         (23)        (24) 

-g     /Angewendet  1,051     3,050    7,048    13,045         1,051     3,050    7,048    13,045 

|-?^-)  Gefunden       1,060    3,040    7,020     12,970         1,035    3,040     6,995    12,995 
E  ^1  '  1,065^    3,015     7,020_12,970         1,065     3,040    7,020     12,995 

g  I  <  I  Mittel  i^ÖÖS" " 3,028~7,"020~T2,97"Ö         1/)5Ö~'3,040    77008     12,995 

I     'Differenz    +0,012-0,022-0,028  -0,075     -0,001—0,010—0,040  -0,050 
Differenz  gegen 
«ohne  Eisen»       —0,006-0,045-0,026  —0,053     +0,011+0,012—0,023-0,020 

FreieniQi,  Zeltachrift.    XI.  Jahrganff.    8-  Heft.  ^3 


s 
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Der  durchschnittliche  Ausfall  dieser  Versuche  zeigt,  dass  sowohl 
bei  der  Fällung  des  Eisenoxyds  als  bei  der  des  Mangandioxyds 
kleine  Mengen  von  Manganoxydul  mit  niedergeschlagen  wurden,  welche 
mit  steigendem  Mangangehalt  absolut  zu-,  relativ  aber  abneh- 
men. Mag  man  aber  diese  Grösse  in  dem  einen  oder  dem  an- 
dern Sinne  auffassen,  so  ist  sie  doch  von  so  geringem  Belang,  dass  sie 
für  die  Praxis  kaum  ins  Gewicht  fallen  kann.  Ferner  erweist  sich  die 
Eisenausscheidung  durch  Acetat,  wenn  man  mit  diesem  Salze  so  sparsam, 
wie  vorgeschrieben,  verfährt,  als  eben  so  genau  wie  die  durch  Sulfiott. 

Um  nun  die  Schärfe  der  Trennung  und  Bestimmung  des  Mangans 
auch  bei  Gehalten  unter  1%  zu  untersuchen,  wurde  eine  constante  Menge 
einer  Eisenchloridlösung  von  3,3  Grm.  Eisen-  und  nicht  bekanntem 
Mangangehalt  mit,  der  Reihe  nach,  0,  6,  18  und  60  CG.  einer  gegen 
die  obige  4  mal  verdünnteren  Manganchlorürlösung,  enthaltend  also  0,275 
Grm.  Mangan  pro  Liter,  gemischt  und  dann  im  Allgemeinen  nach  der 
oben  beschriebenen  Modification  für  kleine  Mangangehalte,  jedoch  unter 
Anwendung  überflüssig  grosser  Natriumsulfatmcngen  —  30  Grm.  Salz 
für  jede  Probe  —  und  durch  Fällung  des  Eisens  aus  750  CG.  Flüssigkeit 
mit  Benutzung  von  625  GG.  Filtrat  untersucht. 

Bei  Vers.  25 — 28  wurde  nur  das  sich  beim  Eindampfen  abschei- 
dende basische  Eisensalz  durch  Filtration  —  bei  Vers.  29 — 32  der  ganze 
Eisengehalt  des  Filtrats  durch  Kochen  mit  etwas  essigsaurem  Natron  und 
vollständiges  Auswaschen  des  Niederschlages  beseitigt« 

Angewendet  %  Mangan  0,000 

(25) 
Gefunden  0,070 

0.070 

(29) 
0,069 
0,063 

Im  Mittel  0,068       0,116       0,216       0,548 

Differenz  +0,068  +0,066  +0,066  +0,048 

Zur  Gontrole  wurden  nur  einmal  10  und  dann  50  Q>^.  der  Mangan- 
chlorürlösung ohne  Zumischung  von  Eisen  nach  der  Methode  titrirt  und 
im  Mittel  0,103  resp.  0,500%  Mangan  gefunden,  wonach  der  relative 
Titer  dieser  und  der  Permanganatlösung  sich  als  richtig  erwies.  Da  nun 
die  Versuche  25  und  29  den  Mangangehalt  des  zugesetzten  Eisens  = 
0,068%  ergaben,  so  stellten  sich  die  Resultate  folgendermassen : 


0,050 

0,150 

0,500 

(26) 

(27) 

(28) 

0,122 

0,222 

0,544 

0,118 

0,216 

0,556 

(30) 

(31) 

(32) 

0,114 

0,210 

0,544 

0,111 

0,215 

0,549 
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(26/30)      (27. 31)      (28. 32) 
Angewendet  %  Mangan     0,118       0,218       0,568 
Gefunden  «  0,116       0,216       0,548 

Differenz  «       —  0,002  —0,002   —0,020 

Somit  liefert  die  Methode  die  Resultate  auch  bei  geringen  Mangan- 
gehalten mit  unbedeutendem  Fehler. 

In  den  folgenden  Versuchen  wurde  die  Anwendbarkeit  der  Oxalsäure 
anstatt  des  Antimonoxyds  als  Beductionsmittel  für  Mangandioji^yd  unter- 
sucht. Diese  Versuche  sind  älteren  Datums  und  für  höhere  Mangange- 
halte mit  grösseren  constanten  Fehlern  behaftet  als  No.  1 — 4,  indem 
die  Fällung  des  Dioxyds  erfolgte  aus  150  CC.  ursprünglicher  Flüssigkeit 
und  sofortiger  Zumischung  von  30  CC.  conc.  Acetatlösung  und  30  CC* 
Bromwasser.  Während  dann ,  nach  2  stündigem  Warten,  mit  dem  Er- 
wärmen u.  s.  w.  wie  bei  Vers.  1 — 4  im  Allgemeinen  verfahren  wurde,  re- 
ducirte  ich  bei  Vers.  33 — 36  die  abgemessene  Permanganatlösung  mit  Salz- 
säure und  Oxalsäure,  neutralisirte  dann,  f äl]te  mit  Brom  und  titrirte  mit 
Oxalsäure.  Die  Vers.  37  —  40  unterschieden  sich  von  den  vorigen  nur 
dadurch,  dass  mit  Antimonchlorid  titrirt  wurde.  In  Vers.  41 — 44  end- 
lich wurde  die  Original-Permanganatlösung  mit  schwefliger  Säure  reducirt 
und  das  Mangandioxyd  mit  Antimonchlond  titrirt.  Da  die  verscliiedenen 
Versuchsreihen  keine  charakteristische  Abweichung  bezüglich  der  an- 
gewendeten Keagentien  erkennen  lassen,  so  nehme  ich  nur  das  allge- 
meine Mittel  aus  jeder  Verticalcolumne. 

Angewendet  %  Mangan     1,000     3,000     7,000     13,000 

Gefunden  Vers.  33—36    0,995     3,015     6,905     12,870 
(red.  €263,  titr.  €363)        0,975     3,010     6,870     12,845 

«   37—40  0,995 
(red.  €263,  titr.  SbCy      1,010 

<  «    41—44  1,020 

(red.  «62,  titr.  SbClg)        1,025 

im  Mittel     1,004 
Differenz  +0,004  +0,001  —0,097  —0,132 

Während  man    aus    vorstehenden  Versuchen  die  Grösse  der  Fehler 
.ermessen  kann,  denen  man  ausgesetzt  ist,  wenn  man  es  vorziehen  soUte, 
auf  diesem  Wege,  der  in  der  That  weniger  umständlich  als  die  ursprüng- 
liche Vorschrift  ist,   das  Mangan  zuMen,  sprechen  sich   die  folgenden 

18* 


5,045 

6,915 

12,885 

3,020 

6,925 

12,910 

2,970 

6,905 

12,835 

2,945 

6,900 

12,860 

3,001 

6,903 

12,868 
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ans  über  den  venchiedenen  Einfluss,  welchen  die  FUIniig  des  Eisens 
dnrcli  Snl&it  gegenüber  der  durch  AceUt  aasfibt  in  einem  Falle  wo  man 
beide  Salze  in  grossem  Ueberschnsa,  wie  dies  ja  bezOglich  des  Acetats  in 
Laboratorien  vielfacli  gebräuchlich  ist,  anwendet. 

Die  Originalsnbstanz  war  PermanganatlOsung ,  von  welcher  und  von 
der  EisenchlorUrlösung  so  viel  abgemessen  wurde,  als  einer  gnpponirten 
Roheise nmenge  von  1,1  Grm.  entsprach.  Die  Fällung  des  Eisens  erfolgte 
ans  300  CC.  FlQssigkcit,  mittelst  15  Grm.  Nat^iamsulfat,  resp.  15  Grm. 
Natriumacelat.  Von  dem  Filtrate  kamen  150  CC.  wie  bei  Vers.  33—44 
znr  Mangan t^tlung.  Der  Mangan;; ehalt  des  sehr  feinen  Eisendrahts  betrug 
nar  0,035  o/g.  Der  Kurze  wogen  fahre  icli  nar  die  Mittelresaltate  an, 
welche  in  Betreff  der  Fällung  durch  Snlfat  gezogen  sind  aus  je  einem 
Versuch  mit  einfacher  —  und  zwei  Versuchen  mit  doppelter  Austitrining, 
also  aus  je  Ö  Daten.  Bei  der  Füllnng  durch  Acetat  wurde  je  ein  Ver- 
such  mit  Repetition  angestellt. 

Angewendet  %  Mangan  1,033      3,032      7,031      13,029 

Gefunden  bei  Trennung  durch      (45j         (46 1         (47)  (48) 

conc.  Sulfat.  1,012      2,984      6,894      12.ft37 

Differenz  —  0,021  - 

Differenz  gegen  «ohne  Esen- 
siehe  Vers.  33—44  —  0,025  - 

Gefunden  bei  Trennung  durch        (49) 
conc.  Acetat  0,823 

Differenz  0,210      0,509       0,968         1,194 

Differenz  gegen -ohne  Eisen»  —0,214—0,000      0,871    — 1,062. 

Vergleicht  man  die  zweiten  Differenzen  der  Vors.  45—43 
mit  den  entsprechenden  von  Vers.  5—8,  anch  17 — 20;  daun  die  von 
Vers.  49  —  52  mit  denen  von  Vers.  9 — 12,  auch  21 — 24,  so  erscheint 
die  Vergrösserung  des  Fehlers  bei  der  Fällung  des  Eisens  mittelst  Sulfat 
durch  bedeutende  Vermehrung  des  FHIlungsmittels  kaum  bemerkbar, 
während  die  gleiche  Vermebmng  des  Acetats  einen  nm  so  entschiedeneren 
Einfluss  ausQbt. 

Es  ist  endlich  noch  der  Einflnas  fremder  Metalle  bei  der  Fällung 
des  Mangans  als  Dioxyd  zu  untersuchen,  da  es  ja  möglich  wäre,  dass 
z.  B.  Kupfer,  Nickel  und  Kobalt,  wie  sie  sicherlich  in  den  Niederschlag 
angehen,  dies  als  höhere  Oxj-daüonsatnfen  thaten  und  so  den  Mangan- 


-0,048-0,137 

—0,192 

■0,049  —0,040 

-0,060 

(50)           {öl) 

(52) 
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gehalt  scheinbar  erhöhen  wtlrden.  Da  dieselben  meistentheils  nar  in 
geringer  Menge  als  Begleiter  des  Eisens  auftreten,  mischte  ich  den  be- 
ztlglichen  Proben  immer  nur  so  viel  Metall  bei,  als  einem  Mangangehalt 
von  1^/q  äquivalent  war,  so  dass,  falls  das  fremde  Metall  als  Dioxyd  ein- 
träte, der  Mangangehalt  um  1%  —  wenn  als  Sesquioxyd,  um  0,50/o  zo 
hoch  gefunden  wurde. 

üntersuchungsobject  war  eine  Manganchlorürlösnng  wie  bei  Vers. 
13—16;  die  Fällung  geschah  aber  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei 
Vers.  33 — 44.  Da  die  drei  ersten  Reihen  unter  sich  keine  charakte» 
ristische  Verschiedenheit  zeigen,  so  ist  nur  das  Mittel  aus  allen 
dreien  mit  dem  aus  der  entschieden  differenten  Kobaltreihe  verglichen 
worden. 


Angewendet  %  Mangan. 

Gefunden 

Ohne  Zusatz 


1,000  3,000  7,000  13,000 

(53)         (54)  (55)  (56) 

1,060  3,015  6,870  12,895 

0,990  3,015  6,860  12,910 


(57)         (58)         (59)         (60) 
Mit  Zusatz  von  1,005     2,980     6,980     12,910 

je  0,00637  Gm.  Kupfer       0,985     2,985     7,000     12,870 


(61)         (62)         (63)  (64) 

1,035     2,990     6,970     12,895 

1,015     2,965     6,940     12,910 


Mit  Zusatz  von 
je  0,0059  Grm.  Nickel 

Mittel  aus  den  3  Reihen 

Mit  Zusatz  von 
je  0,0059  Grm.  Kobalt 

Mittel 

Ueberschuss  der  Kobaltreihe 

Bei  Auflösung  der  Mangandioxyd-Niederschläge  in  Antimonchlorid  und 
Salzsäure  zeigten  sich  in  allen  Fällen  die  charakteristischen  Färbungen 
concentiirter  Lösungen  der  betreffenden  Metalle,  wogegen  in  den  Filtraten 
durch  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  überall  nur  bei  1  und  3% 
Mangan  erhebliche  —  bei  7^/q  eine  sehr  schwache  —  bei  130/q  keine 
Schwärzung  hervorgebracht  wurde.     Hieraus  ergibt  sich,  dass  diese  drei 


1,015 

(65) 
1,290 
1,290 

2,992 

(66) 
3,370 
3,390 

3,380 
0,388 

6,920 

(67) 
7,350 
7,390 

12,898 

(68) 
13,445 
13,460 

1,290 
0,275 

7,370 
0,450 

13,453 
0,555 
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Metalle  bei  der  Ansscheidnng  des  Mangandioxyds  unter  diesen  Umständen 
stets  mitgefällt  werden,  aber  erst  vollständig,  wenn  etwa  das  zehnfache 
Aeqaivalent  Mangan  vorhanden  ist."')  Mit  Rücksicht  darauf  erweist  dann 
die  quantitative  Untersuchung  der  Niederschläge,  dass  Kupfer  und  Nickel 
nur  als  Oxyde,  Kobalt  als  Sesquioxyd  in  dieselben  eingehen. 

In  der  That  wird  man  also  nach  der  vorstehenden  Methode  den 
Mangangehalt  des  Eisens,  nur  wenn  dasselbe  kobalthaltig  ist,  zu  hoch 
finden,  um  einen  Betrag,  welcher  im  äussersten  Falle  der  halben  Kobalt- 
menge äquivalent  ist. 

Anhang. 

Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Manganoxydul. 

Eine  bei  60^  gesättigte  und  durch  kalkfreies  Papier  filtrirte  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  wurde  zu  einer  eben  solchen  von  reiner  Oxalsäure 
gebracht,  welche  mit  Essigsäure  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  war: 
in  einem  Yerhältniss,  das  noch  eine  genügende  Menge  Oxalsäure  ausser 
der  sich  mit  dem  Manganoxydul  niederschlagenden  unzersetzt  blieb.  Der 
entstandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Manganoxydul  wurde  in  einer 
verschliessbaren  Flasche  mit  so  viel  Wasser  geschüttelt,  dass  nach  dem 
Absetzen  etwa  2/^  der  Höhe  der  Flüssigkeit  abgezogen  werden  konnte. 
Diese  Operation  wurde  20 mal  wiederholt,  das  Oxalsäure  Salz  in  einer 
Platinschale  eingetrocknet ,  geröstet ,  und  in  einem  Platinschiff  in  einer 
Platinröhre  über  einem  Gebläse  durch  reinen  und  trocknen  Wasserstoff 
reducirt. 

Ich  zerrieb  das  Manganoxydul  mehrmals  und  wiederholte  die  letzte 
Operation;  wonach  es  zwar  eine  lebhaft  grüne  Farbe  erhielt,  sich  aber 
doch  nicht  ganz  ohne  schwache  Bräunung  in  verdünnter  Salzsäure  löste. 
Diese  Färbung  verschwand  aber  sofort,  wenn  man  eine  mit  Schweflig- 
Bäurewasser  gefüllte  Flasche  einen  Augenblick  über  der  Lösung  öffnete. 

2  Grm.  dieses  Oxyduls,  in  Salzsäure  gelöst,  gaben  nach  der  Aus- 
fällung des  Mangans  durch  Schwefelammonium,  abzüglich  des  Rückstan- 
des aus  den  Reagentien  selbst  0,0015  Grm.  Glührückstand,  also  0,07% 
Verunreinigung.     Ferner  wurden  0,9456  Grm.  desselben  in  Platingefässen 


*)  Eine  Kobaltflulfatlösung,  versetzt  mit  Natriumchlorid  und  Acetat,  freier 
Essigsäure  und  Brom,  nimmt  beim  Erwärmen  eine  dunkle  Färbung  an,  ohne  etwas 
auszuscheiden.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Manganchlorürlösung  bildet  sich  jedoch 
ein  starker  Niederschlag. 
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durch  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  Sulfat  verwandelt,  dessen  Gewicht 
innerhalb  eines  hinreichenden  Temperaturintervalls  von  dem  vollständigen 
Entweichen  der  überschüssigen  Schwefelsäure  bis  zur  beginnenden  Roth- 
glühhitze  unverändert  2,0136  Grm.  betrug.  Das  berechnete  Gewicht, 
^n  =  55,  S  =  32,  O  =  16  gesetzt,  wäre  2,0111  gewesen. 

Hiemach  war  ich  der  üeberzeugung ,  dass  dieses  Manganoxydul  ge- 
nügend rein  sei,  um  es  zu  den  obengedachten  Controlversuchen  anwenden 
zu  dürfen.  Mit  dem  von  Schneider  =  54  bestimmten  Atomgewicht 
des  Mangans  würde  freilich  der  zuletzt  berichtete  Versuch  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen  sein. 

Iserlohn,  im  Juni  1872. 


Apparat  zur  Bestiinmiing  von  Gasen  in  Flüssigkeiten. 

Von 

E.  Beichardt. 

Die  bis  jetzt  vorgeschlagenen  und  in  Anwendung  gebrachten  x\ppa- 
rate  zur  Bestimmung  der  in  Wasser  gelösten  Gase  sind  meistentheils 
wenig  handlich  und  hindern  durch  die  ausgesuchte  Complication  nament- 
lich die  allgemeine  Verwendung,  ohne  gerade  eine  grössere  Genauigkeit 
zu  versprechen.  Erst  im  9.  Jahrg.  dieser  Zeitschr.  S.  364  ist  ein  neuer 
Apparat  zu  diesem  Zwecke  von  Herbert  Mc.  Leod  beschrieben,  der, 
sinnreich  eingerichtet,  dennoch  an  den  oben  berührten  Mängeln  gleich- 
falls leidet. 

Der  einfachste  Apparat,  welcher  schliesslich  no8li  am  Meisten  ge- 
braucht wird,  besteht  in  der  mit  dem  zu  untersuchenden  Wasser  gefüllten 
Flasche  —  Kochflasche  u.  s.  w.  —  und  die  Gasleitungsröhre  mündet 
direct  unter  Quecksilber  in  die  Gasmessröhre!  Bei  dem  Kochen  wird  na- 
türlich Wasser  übergetrieben,  ersetzt  das  Quecksilber  in  der  Gasmess- 
röhre, tritt  auch  theilweise  in  die  Quecksilberwanne  über,  so  dass  man 
die  Gase  stets  über  und  mit  Wasser  in  Berührung  erhält  und  misst.  Nach 
Beendigung  des  Versuches  muss  der  Apparat  sofort  getrennt  werden,  um 
ein  Uebersteigen  von  Quecksilber  zu  verhindern,  ein  Grund,  den  Versuch 
überhaupt  früher  zu  beenden,  und  Sicherheit,  dass  alles  Gas  ausgetrieben, 
erhält  man  hierbei  nicht. 
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B«i  dem  an^EoDgenen  Gase  tritt  nnnmehr  die  Schwierigkeit  ein, 
dasselbe  genaner  zu  prafen.  —  Ein  Fehler  —  and  der  Versnch  musa 
nochmals  wipderbolt  werden. 

BuDsen  bat  in  den  gasoroetrisclien  Methoden  den  von  Regnaalt 
gegebenen  Apparat  zum  Auffangen,  Messen  und  Prüfen  der  Gase  aufge- 
nommen, und  gewiss  ist  derselbe  empfeblenswerth,  jedoch  einer  allgemeinen 
Verwendung  tritt  die  Complication  und  der  Preis  entgegen. 

Der  hier  beschriebene  Apparat  zeichnet  sich  durch  Einfachheit  und 
ftuaserst  leichte  Handhabung  ans,  befindet  äch  auch  nunmehr  fast  2  .lu'ire 
uimnterbrocben  bei  mir  im  Gebrancbe ;  die  gewonnenen  Resultate  Btiinnien 
so  gut  überein,  wie  derartige  Versuche  sie  Überhaupt  ergeben, 

Zunilchst  habe  ich  bei  dem  Austreiben  der  Gase  aus  dem  Wasser 
Qoccksilber  Überhaupt  umgangen,  wülircnd  die  Messung  sowohl,  ah  Prü- 
fung der  Gasproben  stets  über  Quecksilber  ausgefQbrt  werden;  an  und 
für  sich  ist  es  bei  den  bisher  gebräuchlichen  Methoden  entweder  unmög- 
lich, ohne  Wasser  das  Gas  zu  messen,  da  crateres  stets  mit  abergetrieben 
wird,  odei"  man  beendet  den  Versuch  zu  früh. 
Fig.  14. 


Rasche  A  enthalt  das  zu  untersuchende  Wasser,  sie  fasst  1  Liter 
oder  lOO  Cubikcentimeter,  je  nach  BedUrfoiss,  oder  kann  auch  unmittelbar 
darch  die  helrefTende  Flasche  Wasser  —  Sodawasser  und  der^l.  —  ersetzt 
werden;  in  letzterem  Falle  wird  die  Verbindung  mit  dem  weiteren  Apparate 
nur  durch   die  bekannten  Hähne  mit  Schraube  nnd  Wcchsethabn   berge* 
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gestellt.  Der  Haltbarkeit  der  Flaschen  wegen  geschieht  dann  dos  Er- 
wärmen auch  im  Paraffinbade.  Für  gewöhnlich  genügt  eine  gewöhnliche, 
vollständig  angefüllte  Eochflasche,  deren  Inhalt  bestimmt  wurde. 

Flasche  B  dient  als  Gasometer  und  ist  ein  schmales,  cylinderför- 
miges  Gefäss  mit  3fach  durchbohrtem  Stopfen  versehen.  In  der  einen 
Durchbohrung  befindet  sich  Röhre  a,  deren  längerer  Schenkel  in  Flasche 
B  bis  etwa  zu  ^j^  der  Höhe  derselben  eingeht,  der  andere  sehr  kurze 
Schenkel  endet  in  einem  Kautschukstopfen,  welcher  auf  Flasche  A  passen 
muss.  Die  zweite  Durchbohrung  enthält  die  nur  rechtwinkelig  gebogene 
Röhre  b,  deren  längerer  Tlieil  bis  fast  auf  den  Boden  von  B  reicht,  der 
kürzere,  äussere  Theil  steht  durch  Kautschukrohr  und  Quetschhahn  mit 
Röhre  c  in  Verbindung.  In  der  dritten  Durchbohrung  befindet  sich  ein 
kurzes  Stück  gebogenes  Glasrohr  d,  welches  genau  mit  dem  Stopfen  in 
Flasche  B  abschneidet,  der  äussere  Theil  steht  durch  Kautschukrohr 
und  Quetschhahn  mit  der  wie  gewöhnlich  geformten  Röhre  e  in  Ver- 
bindung, welche  die  Gase  in  die  nebengezeichnete  Quecksilberwanne  und 
unter  die  Gasmessröhre  führt. 

Flasche  C  von  ca.  V2"~^  lAXev  Inhalt  hat  einen  2fach  durch- 
bohrten Stopfen ;  in  der  einen  Durclibohrung  befindet  sich  ein  winkelig  ge- 
bogenes Glasrohr  c,  dessen  längerer  Theil  fast  bis  zum  Boden  von 
Flasche  G  reicht,  der  kürzere  Schenkel  ist  durch  Kautschukrohr  und  Quetsch- 
hahn mit  Flasche  B,  durch  Rohr  b,  in  Verbindung  gesetzt.  Die  zweite 
Durchbohrung  enthält  ein  kurzes  umgebogenes  Glasrohr  f,  dessen  eines 
Ende  unten  mit  dem  Stopfen  abschneidet ;  das  äussere  dient,  wie  die  Hand- 
habung des  Apparates  ergeben  wird,  dazu,  um  Druck  durch  Einblasen 
auf  das  innen  befindliche  Wasser  auszuüben. 

Bei  dem  Gebrauche  wird  Flasche  A  vollständig  mit  dem  zu  un- 
tersuchenden Wasser  angefüllt,  B  und  C  werden  mit  ausgekochtem  und 
noch  warmem,  in  geschlossenen  Gefässen  fast  erkaltetem,  destillirtem  Wasser 
80  gefüllt,  dass  C  etwa  nur  zur  Hälfte  Wasser  behält,  wie  die  Figur 
deutlich  angibt.  Indem  man  nun  bei  f  einbläst,  füllt  man  sehr  leicht 
Flasche  B  nebst  den  Röhren  a  und  d — e  mit  Wasser  an ;  ist  der  Zweck 
bei  d  —  e  völlig  erreicht,  so  schliesst  man  den  zwischen  d  und  e  befind- 
lichen Quetschhahn  und  ebenso  endlich  den  zwischen  b  und  c  befindlichen, 
wodurch  auch  Röhre  a  voll  Wasser  er-  und  gehalten  wird.  Nunmehr 
verschliesst  man  Flasche  A  mit  dem  Korke  der  Röhre  a,  der  dadurch 
entstehende  Druck  wird  leicht  durch  die  Kautschukröhren,  welche  bei  b— c 
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und  d — e  sind,  aasgeglichen,  sodann  öffnet  man  Quetschhahn  b — c  und 
beginnt  A  zu  erwärmen. 

Die  nunmehr  aasgetriebenen  Gase  gehen  darch  a  nach  B,  damit  sie 
nicht  darch  b — c  nach  G  mit  entweichen  können,  ist  Röhre  a  nicht  so 
tief  in  B  eingesenkt;  die  Gase  sammeln  sich  in  B,  das  als  Gasometer 
dient,  an,  will  man  sie  messen  oder  sonst  prfifen,  so  öffnet  man  d — e 
and  bläst  bei  f,  wodurch  sie  anter   die  Gasmessröhre    getrieben  werden. 

Das  Aufsammeln  des  Gases  in  B  und  Uebertreiben  in  die  Gasmess- 
röhre kann  jederzeit  und  in  beliebigen  Fortionen  geschehen,  so  dass  zu 
vei-schiedenen  Prüfungen  eben  so  viele  Theile  verwendet  werden  können, 
deren  Gasmengen  allerdings  einzeln  zu  messen  und  dann  zusammen  zu 
zählen  sind. 

Mittlerweile  wird  das  Wasser  in  A  immer  wärmer,  geräth  endlich 
in  lebhaftes  Kochen,  wodurch  mehr  und  mehr  davon  übergetrieben  wird, 
die  Gase  sammeln  sich  in  B,  das  Wasser  circulirt  ungehindert  in  B  u.  C ; 
sobald  Abkühlung  eintritt,  das  Feuer  entfernt  wird,  füllt  sich  A  von 
selbst  durch  Zurücksteigen  des  Wassers  wieder  an  und  zeigt  deutlich,  ob 
noch  Gasreste  verbleiben  oder  der  Versuch  völlig  beendet  ist.  Zuletzt 
wird  das  Wasser  in  B  auch  kochend  heiss,  so  dass  etwa  gebundenes 
Gas  frei  werden  müsste. 

Der  Versuch  kann  jeden  Augenblick  unterbrochen  oder  ohne  Auf- 
hören bis  zur  Beendigung  fortgesetzt  werden,  und  bei  einiger  Auf- 
merksamkeit kann  man  in  der  Gasmessröhre  das  Gras  allein  auffangen, 
indem  man  vorsichtig  das  die  Leitungsröhre  füllende  Wasser  herausbläst 
und  dann  erst  das  Gas  in  die  Röhre  leitet.  Die  vollständige  Entfernung 
der  durch  Kochen  auszutreibenden  Gase  kennzeichnet  gewöhnlich  ein 
starkes  Aufstossen  der  Flüssigkeit. 

Die  Versuche  können  rasch  auf  einander  folgen  und  sind  äusserst 
einfach  in  der  Ausführung.  Ueber  die  Genauigkeit  derselben  mögen 
einige  Beispiele  entscheiden,  welche  keineswegs  besonders  ausgewählt 
wurden. 

Wasser  der  Röhrenleitung  von  Jena  wurde  direct  derselben  ent- 
nommen und  ergab  in  1  Liter  an  Gas: 

22.  Januar  1870. 
L  50,02  CG.     n.  49,11  CG. 
Das  Gas  bestand  in  100  VoL-Theilen  aus: 


b 
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I.  IL 

Sauerstoff 15,31  15,78 

Stickstoff 35,32  37,67 

Kohlensäure ........     49,37  46,55 

Das  Verhältniss  vonO:N  ist  bei  I.  wie  1:2,30,  bei  II.  wie  1:2,38. 
Dasselbe  Wasser  wurde  am  30.  Januar  1870  untersucht  und  ergab 
im  Liter: 

L  42,48   IL  43,59  CC.  Gas. 
Das  Oas  bestand  in  100  Yol.-Theilen  aus: 

L  IL  0:N 

Sauerstoff 14,14  13,16      L  =  1:2,67 

Stickstoff 37,83  39,23     IL  =  1 : 2,90 

Kohlensäure      ....     48,03  47,61 

Die  Differenzen  beruhen  hier  theilweise  auf  der  Kohlensäure,  welche 
durch  Zersetzung  der  Salze  allmählich  frei  wird. 

Wasser,  aus  dem  Wasserkasten  geschöpft,  ergab  im  Liter  folgende 
Gasmengen : 

L  53,20     IL  54,97  CC. 
Das  Gas  bestand  aus: 

L  IL  0:N 

Sauerstoff 14,75  14,57      L=  1:2,30 

Stickstoff 34,00  34,12     IL  =  1 : 2,34 

Kohlensäure      .     .     .     .     51,25  51,31 

Die  Versuche  sind  stets  parallel  zu  gleicher  Zeit  angestellt  worden, 
um  eben  Controle  augenblicklich  zu  haben  und  stimmen  gewiss  so  gut, 
wie  es  bei  derartigen  Verhältnissen  nur  zu  erwarten  ist. 


Ueber  neutralen  phosphorsauren  Kalk,  Darstellung  und 

Löslichkeit  desselben. 


Von 

£.  Eeidiardt. 


Um  die  Löslichkeit  dos  phosphorsauren  Kalkes  in  kohlensaurem 
Wasser  zu  beweisen,  ist  als  Collegienversuch  folgendes  Experiment  zu 
empfehlen : 


E 
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Man  TerdüDüt  eine  Lflsnng  von  CMorcatciam  in  einem  grossen  Ge- 
isse sehr  stark  mit  Wasser;  bei  dem  ersten  Zusatz  von  wenig  plioe- 
phorsaurem  Natron  entsteht  ein  voluminöaer  Niederschlag,  welcher  sich 
bei  dem  Umrühren  wieder  lOat,  wahrscheinlich  durch  den  Gehalt  des 
Wassers  an  Kohlensäure  bewirkt.  Ein  stärkerer  Znsatz  von  phosphor- 
saurem  Natron  gibt  jedoch  entsprechend  anch  phospborsauren  Kalk  und 
leitet  man  nun  sofort  Kolilensilnre  ein  unter  Umrühren  der  FlQssigkeit, 
so  löat  sich  der  entstandene  Niederschlag  alsbald  wieder  auf.  Erneuter 
Zusatz  von  phosphorsanrem  Natron  bewirkt  wieder  Niederschlag,  weiteres 
Einleiten  von  Kohlensänre  wieder  Lösung,  so  dass  man  die  lösende  Wir- 
kung der  Kohlensäure  wieder  anschaulich  vorführen  kann. 

Nach  einigem  Wiederholen  der  Operation  beginnt  jedoch  eine  blei- 
bende Krystallisation,  d.  h.  es  entstehen  immer  rascher  noch  einander 
glänzende,  fütternde  Kr>'stalle,  welche  man  leicht  sammeln,  mit  Wasser 
waschen  and  trocknen  kann.  Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sich  wohl 
ausgebildete  schiefe  rhombische  Tafeln  oder  Bmchstflcke  derselben.  Üeber 
Schwefelsäure  getrocknet  wurden  sodann  folgende  analytische  Resultate 
erbalten. 

1,4645  Grm.  der  Krystalle  lösten  sich  leicht  in  aalpetersaurem 
Wasser  auf,  Chlor  war  nicht  vorhanden.  Die  Lösung  wurde  auf  100  CC. 
verdünnt  und  in  20  CC.  Phospborstlure  und  Kalk  bestimmt,  d.  h.  der 
letztere  zuerst  mit  oxalsaurera  Ammoniak  geMt,  sodann  die  Phosphor- 
Bäure  mit  Talkerde-Mischung  abgeschieden  und  wurden  erhalten: 

I.  CaO,C02  =  0,1700  Grm.  =  32,52  Proc.  CaO  und 
2  MgO,  PO»  =  0,1890  Grm.  =  41,27  Proc.  PO*. 

II.  CaO,  COä  =  0,1680  Grm.  =  32,12  Proc.  CaO, 

0,2685  Grm.  Substanz  verloren  bei  schwachem  Gltlhen  0,0695  Gnn. 
Wasser  =  25,88  Proc. 

gpfunden :  berechnet : 

CaO  =  32,52  — 32,12.    2  CaO  =  32,56 
POS  =41,27  PO*  =  41,28 

HO  =25,88  5H0  =  26,16 


99,67  100,00 

=  2  CaO,  UO,  POS  +  4  HO. 
£s  ist  dies  dieselbe  Verbindung,  welche  Boedeker  schon  früher  er- 
halten hat  aus  sehr  schwach  mit  Säure   versetzter  Mischung   von  Chlor- 
calcinm  und  phosphorsanrem  Natron. 

Um  das  Verhalten  gegen  Wasser  kennen  zu  lernen,  wurde  ein  Thal 
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mit  kohlensäarefreiem,  durch  längeres  Kochen  und  Erkalten  in  geschlos- 
senem Oefässe  erhaltenem  Wasser  24  Stunden  anter  öfterem  Bewegen 
in  Berührung  gelassen  und  sodann  die  Lösung  untersucht. 

200  CC.  der  Substanz  gaben  0,0608  Grm.  Rückstand,  nach 
schwachem  Glühen  gewogen.  Derselbe  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und 
Kalk  und  Phosphorsäure  bestimmt.     Erhalten  wurden 

0,0210  Grm.  CaO  u.  0,0613  2  MgO,P05  =  0,03921  PO^  u. 

0^2100j3aO 
070602  f" 
II.  100  CC.  direct  gefällt  gaben  0,0105  Grm.  CaO  u. 

0,0305  Grm.  2  MgO,  PQS  =  0,01959  Grm.  PO«. 
Auf  Procente  der  Substanz  erhoben,  wurden  gefunden : 
I.        ^     11.  bereclmet: 

CaO  =  34,77     '  34,89       4  CaO  =  34,5 
P05  =  05,23       65,10       3  PO«  =  65,5 
Diese  Verbindung  4  CaO,  3  PO«  ist  gleichfalls  schon  längst  bekannt, 
jedoch  namentlich  in  abgeschiedener  fester  Form. 

Interessant  ist  es,  dass  bei  dem  Lösen  in  Wasser  zwar  eine  phos- 
phorsäurereichere  Kalkverbindung  in  die  Flüssigkeit  übergegangen  ist, 
jedoch  nicht  die  Verbindung  CaO,  2  HO,  PO«. 

Auf  100  Th.  Wasser  waren  bei  den  Versuchen  0,03005  und 
0,03009  Grm.  4  CaO,  3  PO«,  Mittel  =  0,03007  Grm.,  gelöst  worden  und 
die  Löslichkeit  demnach  1  :  3325,5  Th. 

Der  hierbei  unlöslich  hinterbliebene  Theil  des  Ealksalzes  2  CaO,  HO, 
PO«  -[-  4  HO  ^ergab  bei  der  Untersuchung  : 

0,2312  Grm.  Substanz  lieferten  0,1016  Grm.  CaO  u.  0,1626  Grm. 
2  MgO,PO«  =  0,10401  Grm.  PO«.  0,1042  Grm.  verloren  beim  Glühen 
0,0114  Grm.  Wasser  =  10,940  Proc. 

gefunden :  berechnet : 

HO  =10,94         4    HO  =  11,3 
CaO  =  43,94         5  CaO  =  44,0 
PO«  =  44,86         2  PO«  =  44,7. 
Diese  Mischung  ist  natürlich  von  der   zufällig    verwendeten  Menge 
des  Salzes  2  CaO,  HO,  PO«  +  4  HO  abhängig,  erweist  aber   sehr  gut  die 
nunmehr  basischere  Zusammensetzung,  welche  in  der  Formel 

3  CaO,  PO«  +  2  CaO,  HO,  PO«  +  3  HO 
Ausdruck  finden  kann. 
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Ueber  die  Natur  der  chromsauren  Alkalien. 

Von 

Dr.  Mohr. 

Das  doppelt  chromsaure  Kali  habe  ich  schon  früher  fdr  ein  neutrales 
Salz  erklärt,  weil  es  Jodkalium  nicht  zersetzt,  während  die  kleinste  Spur 
freier  Chromsäure  dies  sehr  auffallend  thut.  Vermischt  man  eine  Lösung 
von  doppelt  chromsaurem  EaU  mit  Jodkalium  und  Stärkelösung,  so  ent- 
steht keine  Spur  einer  blauen  Färbung,  aber  auch  dann  nicht,  wenn 
man  Kohlensäure  hinzuleitet.  Setzt  man  jetzt  Essigsäure  zu,  so  ^bt 
sich  die  Flüssigkeit  anfangs  nicht,  allmählich  aber  nimmt  sie  eine  dunklere 
Farbe  an,  die  ein  schmutziges  Gemenge  ist  aus  dem  Blau  der  Jodstärke 
und  dem  Gelb  des  chromsauren  Kalis. 

Dass  das  einfach  chromsaure  Kali  alkalisch  reagirt,  ist  schon  bei 
Gmelin  angegeben.  Emil  Fleischer  hat  nun  das  einfach  chromsaure 
Kali  als  messende  Flüssigkeit  bei  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ver- 
woi^fen,  weil  es  Kohlensäure  anzieht.  Diese  Beobachtung  ist  ganz  richtig 
und  veranlasste  mich  mit  Bezug  auf  meine  oben  ausgesprochene  Ansicht 
die  Sache  näher  zu  untersuchen. 

Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  einfach  chromsaurem  Kali  Kohlen- 
säure, so  wird  diese  beim  Umschütteln  stark  absorbirt  und  die  Flüssig- 
keit nimmt  die  rothe  Farbe  des  doppelt  chromsauren  Kalis  an.  1  Grm.  ein- 
fach chromsaures  Kali  in  50  CG.  Wasser  gelöst  und  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt, wurde  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  erhitzt  und  dadurch  em 
Niederschlag  erhalten,  welcher  0.183  Grm.  Kohlensäure  enthielt.  Diese 
Menge  von  Kohlensäure  und  die  rothe  Färbung  der  Lösung  beweist,  dass 
das  einfach  chromsaure  Kali  durch  Kohlensäure  theilweise  zersetzt  wurde, 
indem  sich  doppelt  chromsaures  und  doppelt  kohlensaures  Kali  bildete. 
Weiter  aber  geht  die  Zersetzung  nicht,  wie  der  obige  Versuch  beweist, 
dass  Kohlensäure  in  einem  Gemenge  von  doppelt  chromsaurem  Kali,  Jod- 
kalium und  Stärke  keine  blaue  Färbung  erzeugt. 

Um  die  basische  Beschaffenheit  des  einfach  chromsauren  Kalis  zu 
bestätigen,  wurden  2  Grm.  einfach  chromsaures  Kali  und  2  Grm. 
Salmiak  mit  Wasser  der  DestiUation  ausgesetzt.  Das  erste  Destillat 
erforderte  8,4  CC.  Normal-Salzsäure  zur  Sättigung.  Es  waren  also 
8,4  X  0,017  ^  0,1428  Grm.  Ammoniak  übergegangen.  Der  Rest  im 
Kölbchen  hatte  die  rothe  Farbe  des  doppelt  chromsauren  Kalis. 
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Es  warde  nun  bis  zur  Trockenheit  destillirt,-  wobei  die  bereits  ge- 
röthete  Flüssigkeit  wieder  blau  wurde  und  im  Ganzen  11  CC.  Normal- 
Salzsäure  erforderte  =  0,187  Grm.  Ammoniak,  welche  übergegangen  waren. 
Reine  Chromsäure  treibt  Kohlensäure  aus. 

£s  folgt  also  daraus,  dass  die  Ghromsäure  als  solche  eine  schwache 
Säure  ist ,  zwar  stärker  als  Kohlensäure  aber  bei  alledem  so  schwach, 
dass  ihre  einfach  sauren  Alkalisalze  durch  Kohlensäure  in  Bichromate, 
aber  nicht  weiter,  umgesetzt  werden. 

Es  erklärt  sich  dadurch  auch  der  Umstand,  dass  doppelt  chrom- 
saures Kali  wasserleer  ist,  während  doppelt  schwefelsaures  Kali  1  At. 
Wasser  enthält,  und  einfach  chromsaures  Kali  mit  einfach  schwefelsaurem 
Kali  isomorph  ist.  Weil  eben  die  Chromsäure  eine  schwache  Säure 
ist,  erscheint  das  doppelt  chromsaure  Kali  erst  neutral  und  bedarf  keinen 
Wassergehalt. 

Für  analytische  Operationen  ist  dies  Verhalten  zu  beachten,  weil 
die  einfach  chromsauren  Alkalien  Kohlensäure  anziehen,  wie  phosphor- 
saures  Natron,  Borax,  Wasserglas  und  ähnliche.  Auf  die  Formeln  hat 
diese  Betrachtung  keinen  Einfiuss,  wie  ja  auch  das  doppelt  kohlensaure 
Kali  und  Natron  noch  alkalisch  leagirt. 


Ueber  die  Mit  scher  lieh' sehe  Methode  der  Nachweisiing 

des  Phosphors. 

Voa 

0.  Schifferdecker  aus  Carlsruhe. 
Mitgethcilt  von  Lothar  Meyer. 

In  gerichtlichen  Untersuchungen  auf  Phosphor  wird  man  in  der  Regel 
mit  Vorliebe  die  Mit  seh  er  lieh' sehe  Destillation,  wo  sie  irgend  zu- 
lässig ist,  anwenden,  besonders  da,  wo  das  Gesetz  die  Betheiligung  des 
Gerichtsarztes  an  der  Untersuchung  vorschreibt.  Auch  für  den  Chemiker 
selbst  kann  keine  der  vorgeschlagenen  Methoden  einen  überzeugenderen 
Beweis  von  der  Gegenwart  freien  Phosphors  liefern  als  das  Leuchten 
desselben  bei  der  Destillation. 

Die  Mitscher  lieh*  sehe  Methode  hat  aber  andererseits  den  Uebel- 
stand,   dass  sie  den  Phosphor  nicht   quantitativ  bestimmen  lässt,  wenn 
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man  nicht  anf  das  wesentlichste  Charakteristicnm,  das  Lenchten,  ver- 
zichten  will.  Da  es  aber  bei  gerichtlichen  UntersachnDgen  in  der  Reget 
Dicht  auf  eine  sehr  firosse  Genauigkeit  der  quantitativen  Bestimmung  an- 
kommt, es  Tielmelir  gewöhnlich  genügt,  nur  die  Grenzen  mit  Sicherheit 
zu  hestimmen,  zwischen  denen  die  Quantität  des  Giftes  liegt,  so  erscheint 
es  möglich,  die  Mitscherlich'sche  eigentlich  nur  fflr  den  qualitativen 
Nachweis  bestimmte  Methode  anch  zu  einer  nngefdhren  quantitativen 
Bestimmung  des  freien  Phosphors  zn  benutzen,  sobald  durch  vorlilufige 
Versuche  ermittelt  ist,  wie  >iel  von  dem  vorhandenen  Phosphor  in  die 
Vorlage  ttberzudestilliren  pflegt. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  bat  Herr  0.  Schiffer- 
decker aus  Carlsrube  auf  meine  Veranlassung  im  hiesigen  Laboratorium 
einige  Vci^nche  angestellt,  in  welchen  bestimmt  wurde,  wieviel  von  einer 
vorhandenen  Quantität  freien  Phosphors  in  die  Vorlage  überging,  wenn 
bis  zum  günzlicben  Verschwinden  des  Leuchtens  destillirt  wnrde. 

Zu  diesen  Versuchen  wurden  theils  die  gewöhnlich  zu  Vergiftungs- 
versueben benutzten  Zündhölzchen,  theils  ein  Stückchen  gewöhnlichen 
Phosphors  verwandt  und  in  verschieden  grossen  Kolben  mit  Wasser  oder 
mit  Stoffen  organischen  Ursprungs  bis  zum  Verschwinden  des  Leuchtcns 
in  einem  ganz  dunkelen  Kellerraumc  destillirt. 

Der  Pbos]>borgehaIt  der  zn  diesen  Versuchen  dienenden  Zündhölzchen 
gewöhnlicher  Art  wurde  ein  fflr  alle  Mal  bestimmt,  indem  von  einer  be- 
stimmten Anzahl  derselben  die  Köpfchen  abgeschnitten,  der  Phosphor  in 
denselben  auf  nassem  Wege  durch  Chlor  oxjdirt,  im  Filtrate  durch 
Magnosialosung  gefällt  und  als  Magnesium pjropbosphat  gewogen  wnrde. 
In  50  Stück  Zündhölzchen  wurden  so  0,0391  Grm.  Phosphor  gefunden, 
also  im  Stück  durchschnittlich  0,00078  Grm.,  d.  i.  etwa  ^/^  Milligramm 
Phosphor. 

I.  Versuch.  50  Stück  Zündhölzchen  derselben  Art  wurden  mit 
1  Liter  Wasser  in  einem  bis  an  den  Hals  1500,  bis  zum  Stöpsel  HiOO 
CG.  fassenden  Kolben  am  M  itscherlich'schen  Kubier  destillirt.  Nach 
2^i\  Stmiden  hörte  dos  Lencliten  im  Kühler  anf.  In  der  Vorlage  fanden 
sich  ca.  200  CC.  Flüssigkeit,  dio  mit  Chlor  bebandelt  nod  mit  Magnesia- 
lOsung  gefallt  0,0fi6  Grm.  Magnesiumpyrophospbat ,  enthaltend  0,0181 
Grm.  Phosphor,  d.  i.  46,2  %  des  angewandten  Phosphors  gaben. 

II.  Versuch.  Ein  Phosphorkügelchen  von  0,010  Grm.  Gemcht 
wm-de  in  demselben  Apparate  mit  1  Liter  Wasser  destillirt.  Da  das 
Leuchten  sehr  lange   anhielt,   wurde  die  Destillation  öfter  unterbrochen 
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und  das  überdestillirte  Wasser  von  Zeit  za  Zeit  ersetzt.  In  21  Stunden 
wurden  bis  zum  Verschwinden  des  Leuchtens  im  Ganzen  2V2  I^iter 
Destillat  aufgefangen,  in  welchem  nach  der  angegebenen  Methode  0,007 
Grm.  Phosphor,   d.  i.  70  ^/q   der  angewandten  Menge,  gefunden  wurden. 

III.  Versuch.  Mit  einem  Brei  von  Mehl,  Brod  und  Wasser 
wurden  50  Stück  Zündhölzchen  der  früher  benutzten  Sorte,  0,0391  Grm. 
Phosphor  enthaltend,  in  einem  bis  an  den  Hals  150ü  und  bis  an  den 
Pfropfen  1680  CC.  fassenden  Kolben  in  gleicher  Weise  destillirt.  Das 
Leuchten  dauerte  6^2  Stunden.  Im  Destillate,  in  dem  einzelne  Phosphor- 
kflgelchen  deutlich  bemerkbar  waren,  fand  sich  0,0205  Gr.  Phosphor, 
d.  i.  52,4  0/0  des  angewandten. 

IV.  Versuch.  Aus  einem  Kolben  von  320  CC.  Inhalt  wurden 
50  Stück  Zündhölzchen  derselben  Sorte  mit  200  CC.  Wasser  destillirt. 
In  3/4  Stunden  gingen  bis  zum  Verschwinden  des  Leuchtens  circa 
40  CC.  über  mit  0,0268  Grm.  Phosphor  oder  68,5  o/^  der  angewandten 
Menge. 

V.  Versuch.  Ein  Kolben  von  IY2  Liter  Inhalt  wurde  mit  einem 
Brei  aus  Wasser  und  Mehl,  dem  eine  erhebliche  Quantität  von  Fett  und 
Wachs  zugesetzt  wurde,  zu  etwa  zwei  Dritteln  gefüllt  und  destillirt. 
Das  Leuchten  dauerte  4  Stunden,  während  welcher  Zeit  320  CC.  de- 
Btillirten.  Aus  dem  Destillate  wurden  0,110  Grm.  Magnesiumpyrophosphat 
mit  0,0307  Grm.  Phosphor  erhalten,  also  78,7  %  ^®r  ^^  ^^  Zündhölz- 
chen enthaltenen  Menge  von  0,0391  Grm. 

Aus  diesen  unter  ziemlich  wechselnden  Verhältnissen  angestellten 
Versuchen  geht  hervor,  dass  allerdings  dieMitscherlich' sehe  Methode 
auch  zu  einer  ungefähren  Bestimmung  der  in  einer  wässrigen  Flüssigkeit, 
in  Speisen  u.  dergL  enthaltenen  Quantität  freien  Phosphors  dienen  kann. 
Wählt  man  den  Apparat  nicht  unnöthig  gross  und  leitet  man  die  De- 
stillation so,  dass  das  Leuchten  sich  stets  im  Kühler  und  nicht  schon 
im  Kolben  oder  der  diesen  mit  dem  Kühler  verbindenden  Röhre  zeigt 
und  destillirt  man  so  lange,  bis  auch  in  einem  ganz  dunkelen  Räume 
durchaus  kein  Leuchten  mehr  wahrzunehmen  ist,  so  darf  man  annehmen, 
mindestens  die  Hälfte  bis  drei  Viertel  des  vorhanden  gewesenen  freien 
Phosphors  im  Destillate  zu  finden,  wo  natürlich  ein  Theil  desselben  sieb 
oxydirt  hat.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  viel  weniger  Phosphor 
finden  wird,  wenn  man  das  Leuchten,  also  die  Oxydation,  statt  im  Kühler, 
im  Kolben  oder  dem  gegen  diesen  geneigten  Verbindungsrohre  stattfinden 
lässt,  so  dass  die  entstandenen  Oxydationsprodukte  in  den  Kolben  zurück- 

Freienlna,  Kettscbrlft.   ZI.  Jahrgang.  19 
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fliessen  können.  Vermeidet  man  diese  Fehlarqnelle,  so  darf  man  an- 
nehmen, dass  für  jedes  Milligramm  Phosphor  im  Destillat-e  nicht  mehr 
als  höchstens  l^^  bis  2  Milligramm  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 
vorhanden  waren. 

Carlsrahe,  Laboratorium  des  Polytechnikums,  im  August  1872. 


Darstellung  reiner  Oxalsäure. 

Von 

Dr.  H.  Habedanck. 

Der  Wunsch  nach  einer  leichten  und  schneU  durchführbaren  Methode 
zur  Darstellung  reiner  Oxalsäure  führte  zu  folgendem  Yerfohren: 

Rohe  Oxalsäure  des  Handels  wird  in  möglichst  wenig  absolutem 
Alkohol  heiss  gelöst  und  die  unlöslichen  Oxalat«  des  Kalkes  und  des 
Kalis  abfiltrirt.  Nach  wenigen  Stunden  ist  der  grösste  Theil  der  Oxal- 
säure auskrystallisirt  und  man  kann  die  Mutterlauge  zum  Lösen  neuer 
Mengen  des  Rohprodukts  benutzen.  Nachdem  die  gewonnenen  Krystalle 
gut  abgetropft  sind,  löst  man  sie  bei  Siedhitze  in  destillirtem  Wasser 
und  befreit  sie  dadurch  von  beigemengtem  oxalsaurem  Aether.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  die  Oxalsäure  vollkommen  rein. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  kann  zur  Darstellung  von  reinem  oxal- 
saurem Ammon  dienen. 

Zu  diesem  Behuf  verdünnt  man  sie  mit  Wasser  oder  der  Mutter- 
lauge vom  Umkrystallisiren  der  gereinigten  Oxalsäure,  erhitzt  zum  Kochen 
und  neutralisirt  mit  Ammoniak.  Dabei  bildet  sich  viel  Oxamid  und 
Oxamethan.  Durch  Ansäuern  der  Salzlauge  mit  wenig  Oxalsäure,  wozu 
die  vorher  erwähnte  wässrige  Mutterlauge  der  reinen  Oxalsäure  dienen 
kann,  und  fortgesetztes  Kochen  werden  diese  Verbindungen  aber  leicht 
zerstört.  Man  filtrirt,  macht  das  Filtrat  schwach  ammoniakalisch  und 
lässt  krystallisiren.  Durch  nochmaligem  Umkiystallisiren  erhält  man 
das  so  gewonnene  oxalsaure  Ammon  voUkommen  weiss  und  rein. 
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Bestimmung  des  Säuregehaltes  in  fetten  Oelen. 

Von 

H.  BuntyiL 

Der  umstand,  dass  sowohl  Oelsäore  als  die  in  Oelen  enthaltenen 
fetten  Sänren  in  Alkohol  löslich  sind,  während  die  fetten  Oele  selbst  in 
yerhältnissmässig  geringer  Menge  von  Alkohol  gelöst  werden,  schien  mir 
dienlich  znr  Bestimmung  des  Gehaltes  an  freien  Säuren  in  den  Oelen, 
80  weit  dies  die  Zwecke  der  Praxis  erfordern.  Nach  dieser  Richtung 
angestellte  Versuche  haben  die  Voraussetzung  bestätigt. 

Versetzt  man  nämlich  Olivenöl  mit  dem  gleichen  oder  doppelten 
Volumen  90procentigem  Alkohol,  schüttelt  tüchtig  durch  und  lässt  einige 
Stunden  Ruhe,  so  scheidet  sich  über  dem  Oel  der  Alkohol  wieder  klar 
ab,  der  jetzt  die  Säuren  und  eine  geringe  Menge  Oel  gelöst  enthält. 
Die  alkoholische  Lösung  reagirt  sofort  sauer,  während  das  unter  der- 
selben liegende  Oel  vollkommen  säurefrei  ist.*)  Arbeitet  man 
mit  gemessenen  Mengen,  so  kann  man  durch  Ausheben  eines  aliquoten 
Thdles  der  alkoholischen  Lösung  und  Titrirung  derselben  mit  Normal- 
Natronlauge  den  Säuregehalt  ermitteln.  Der  Neutralisationspunkt  ist 
scharf  erkennbar.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  die  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Normal  -  Natronlauge  nur  ein  analytischer  Ausdruck  sind  für 
eine  den  vorhandenen,  freien  Säuren  äquivalente  Menge  irgend  einer  be- 
stimmten Säure.  Das  genügt  aber  in  fast  aUen  Fällen  der  Praxis  und 
bietet  hinreichende  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung. 

Die  Methode  wurde  mannigfach  erprobt.  Auch  in  der  Weise,  dass 
säurefreies  Olivenöl  in  wechselnden  Verhältnissen  mit  roher  Oelsäure  ver- 
setzt und  diese  wieder  ermittelt  wurde.  So  wurden  je  100  CG.  Oliven- 
Oel  mit  verschiedenen  Oelsäuremengcn ,  welche  einmal  zu  einander  im 
Verhältnisse  1:2,  ein  anderes  Mal  im  Verhältnisse  3 : 5  standen,  versetzt 
und  die  Gemische  mit  gleichen  Mengen  Alkohol  geschüttelt.  Die  zum 
Austitriren  von  je  20  GC.  der  alkoholischen  Lösungen  erforderlichen 
Gubikcentimeter  Noi*mal-Natronlauge  waren  im  Mittel  aus  je  3  Versuchen : 
0,5  und  0,95,  beziehungsweise  0,7  und  1,2.  Die  obigen  Zahlen  stehen 
zu  einander  sehr  annähernd  in  dem  Verhältnisse  1 :  2,  respective  3 :  5. 


*)  Es  wurde  beispielsweise  Olivenöl,  das  lange  Zeit  in  der  Glasbläserlampe 
gestanden  und  sehr  sauer  war,  mit  Alkohol  behandelt  Das  Oel  erschien  dann 
bedeutend  lichter  und  war  säurefrei. 
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Man  arbeitet  Etm  beat^n  mit  100  CC.  Oel,  dem  man  das  gleiche 
Volnmen  Alkohol  znsetzt.  Znm  Titriren  hebt  man  zwamal  je  20  CC. 
der  alkoholischen  Lösung  aus  und  rechnet  vom  Theile  auf  das  Ganze. 
Ist  das  Oel  sehr  säurereich,  so  muss  das  doppelte  Volumen  Alkohol  zu- 
gesetzt werden.  Zum  Nentralisiren  der  in  100  CC.  guter  Maschinenöle 
(Olivenöl)  enthaltenen  S&aren  hraacbt  man  0,4  bis  1,4  CC.  Normal- 
Natronlauge. 


Neues  maassanalytisches  Terfahren  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Zuckers. 

Von 

Priedrioli  Weil,  Chemiker  in  Paria. 

Kan  lilsst  nach  bekannter  Norm  eine  abgewogene  Menge  oder  ein 
abgemessenes  Volumen  der  zu  tltrirenden  T/aubenzucker-Lösnng  oder  der 
vorläufig  in  Traubenzucker  ttbergefUhrten  Rohrzucker- Lösung  aaf  ein  be- 
stimmtes Volumen  einer  titrirten  Fehling'schen  Kupferlösong  einwirken, 
welche  letztere  jedoch  im  Ucberschuss  zugesetzt  werden  mnss,  so  dass  die 
Lösung  nach  hcendigter  Reaction  noch  tief  blan  gefärbt  bleibt.  Die  dem 
vorhandenen  Zucker  entsprechende  Menge  des  niedergeschlagenen  KupCer- 
oxydula  wird  durch  Decantation  nnd  Filtration  von  der  blauen  Flüssig- 
keit getrennt.  Nach  Anaftuem  dieser  letzteren  mit  einem  Ueberschuss 
von  reiner  Salzsfinre  bestimmt  man  das  darin  noch  enthaltene  Kupfer  ver- 
mittelst meines  in  dieser  Zeitschrift,  Band  9,  S.  297,  mitgetbeilten  maass- 
analytischeu  Verfahrens.  Man  zieht  nachher  die  so  gefundene  Kupfer- 
menge von  der  Gesammtmenge  des  in  dem  bekannten  Volnmen  der  ver- 
brauchten Fehling'schen  Lösung  enthaltenen  Kupfers  ab.  Der  Rest  ist 
genau  das  durch  den  Zucker  reducirte  Kupfer.  Durch  einfache  Rechnung 
ergibt  sich  hieraus  die  in  der  zu  analysireaden  Substanz  vorhandene 
Zucker-Menge,  da  ja  317  Grm.  metalliaches  Kopfer  genau  180  Grm. 
Traubenzucker  {C'^W^O")  oder  171  Grm.  Rohrzucker  (C'»H<»0") 
entsprechen. 

Paria,  den  21.  Jnoi  1872. 
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Briefliche  Mittheilungen. 

Von 

Alezander  Müller. 

a.   Zur   Milch-Analyse. 

Bereits  vor  10  Jahren  habe  ich  eine  Methode  der  Milch-Analyse 
in  Anwendung  gebracht,  welche  auf  dem  neuen  Principe  beruhte,  die 
Milch  nicht  durch  Verdampfen  und  durch  Zerreiben  des  Rückstandes  für 
eine  heisse  Fett-Extraction  vorzubereiten,  sondern  durch  einen  angemessenen 
Znsatz  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  auf  kaltem  Wege  einerseits 
eine  feinpulvrige  Fällung  von  CaseYn,  Milchzucker  und  Mineral  -  Bestand- 
theilen,  andererseits  eine  gemeinschaftliche  Lösung  von  Wasser  und  Milch- 
fett zu  bewirken. 

Die  erste  Mittheilung  hierüber  habe  ich  im  Journal  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  LXXXII.  13  gemacht  und  etwas  später  in  demselben  Journal  die 
fertige  Methode  kurz  präcisirt.  Durch  ein  Missverständniss  ist  diese  Me- 
thode in  die  Zeitschrift  für  analyt.  Chem.  Bd.  II,  107  als  diejenige  meines 
damaligen  Assistenten,  Herrn  Dr.  Eisenstuck,  übergegangen. 

Für  physiologische  Zwecke  scheint  meine  Methode  nicht  benutzt 
worden  zu  sein.  Erst  ganz  neuerdings  ist  Herr  A.  Schukoffsky  (Be- 
richte der  Deutschen  Chemischen  Gesellschaft  Bd.  Y,  77)  in  dieselbe  Bahn 
gekommen,  ohne  aber  noch  zwei  sehr  wesentliche  Punkte  bei  Anwendung 
der  kalten  Digestion  zu  berühren.  Für  den  Erfolg  der  Digestion  (mit 
obligatem  Umschütteln!)  ist  es  wesentlich,  die  Mengenverhältnisse  von 
Milch,  Alkohol  und  Aether  so  zu  wählen,  dass  alles  Milchwasser  und 
alles  Fett  in  den  Aetheralkohol  übergehen  kann,  und  fär  die  Leichtig- 
keit der  Fettbestimmung  ist  wesentlich,  die  Contraction  zwischen  Wasser, 
Aether  und  Alkohol  zu  kennen,  um  (ohne  Filtrirung)  aus  einem  abge- 
hobenen aliquoten  Theil  den  Fettgehalt  der  ganzen  Lösung  berechnen  zu 
können. 

Die  Menge  des  in  meine  Mischung  übergehenden  Milchzuckers  ist 
gering  und  sehr  constant ;  bei  Extraction  süsser  Kuhmilch  betnig  sie  auf 
60  CC.  ätheralkoholische  Lösung  rund  20  Milligrm. 

Ausführlichere  Mittheilungen  müssen  der  Zukunft  vorbehalten  bleiben. 

b.    Berichtigung, 
betreffend    die  Einwendung   des  Herrn  G.  C.  Wittstein   gegen  meine 
Methode,  die  organische  Substanz  im  Trinkwasser  zu  bestimmen.     Yergl. 
diese  Zeitschrift  XI,  Heft  1,  S.  102. 
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In  meiner  vorläufigen  Mittheilong  (Berichte  der  Deutsch.  Chem.  Ge- 
sellschaft 1870,  S.  691)  heisst  es: 

«4.  Der  gewogene  Rückstand  wird  durch  Glühen  zuerst  für  sich 
von  aller  organischen  Substanz,  und  zuletzt  mit  Ealiumbichromat  von  aller 
Salpetersäure  befreit  und  abermals  gewogen.»  . .  «und 

«Wenn  die  Menge  ...  der  im  Wasser  vorhandenen  Salpetersäure 
bekannt  ist^  so  ergibt  der  Glühverlust  nach  Abzug  der  Salpetersäure  den 
Gehalt  des  Wassers  an  organischer  Trockensubstanz  ...» 

Ich  habe  dort  nicht  angegeben,  wie  die  Salpetersäure  bestimmt 
werden  soll.  (Beiläufig  bemerkt,  halte  ich  zur  Zeit  die  von  Herrn  Prof. 
F.  Schulze  herrührende  Modification  der  S c hl ö sing' sehen  Methode 
für  die  beste,  und  hat  auch  Herr  Prof.  Schulze  wiederholt  die  grosse 
Freundlichkeit  gehabt,  derartige  Bestimmungen  für  mich  zu  übernehmen.) 

Jedenfalls  aber  dürfte  unzweifelhaft  sein,dass  ich  nicht  den  Gewichts- 
verlust der  ersten  Glühung  als  ausschliesslich  durch  die  organische  Substanz 
bedingt  und  dass  ich  ebensowenig  den  Gewichtsverlust  der  Schmel- 
zung mit  Ealiumbichromat  als  die  Gesammtmenge  der  Salpetersäure  an- 
zeigend hingestellt  habe. 

Noch  bemerke  ich,  dass  ich  das  Ealiumbichromat  wegen  seiner  Dünn- 
flüssigkeit im  geschmolzenen  Zustand  der  Eieselsäure  behufs  Austreibung 
der  Salpetersäure  vorziehe,  und  dass  die  Methode  der  Salpetersäure- 
Bestimmung  des  Herrn  Wittstein,  wie  auch  die  alkalimetrische  des 
Herrn  Prof.  Fleck  nicht  ganz  genaue  Besultate  geben  können.  Bei 
ausführlicher  Beschreibung  meiner  Methode  zur  Wasser-Analyse  werde 
ich  darauf  zurückkommen.  Jedenfalls  aber  bin  ich  Herrn  Witt  stein 
zu  lebhaftem  Danke  verpflichtet,  dass  er  sich  mit  Anwendung  einer  ge- 
wogenen Menge  Alkalicarbonat  befreundet  hat. 

Berlin,  Juni  1872. 
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Ueber  Löslichkeits  -  Bestimmungen  im  Allgemeinen,  und  über 
die  Löslichkeit   von  Cinchonin   in  Alkohol,    Chloroform  und 

Gemischen  von  beiden  im  Besonderen. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jr. 

(Hierzu  Fig.  1  auf  Taf.  V.) 

Es  gibt  gewiss  wenige  chemisch-analytische  Operationen,  welche  so 
einfach  erscheinen  als  die  Löslichkeits -Bestimmung,  zamal  wenn  die  zu 
lösende  Substanz  nicht  flüchtig, das  Lösungsmittel  dagegen  flQchtig  ist 

Wenn  man  indessen  die  Terschiedenen  Angaben,  die  Löslichkeit  einer 
Substanz  betreffend,  mit  einander  vergleicht,  stösst  man  bisweilen  auf 
Differenzen,  grösser  als  sie  bei  der  quantitativen  Analyse  sehr  complicirter 
Stoffe  je  vorzukommen  pflegen.  So  findet  man  z.  B.  für  die  Löslichkeit 
von  Morphin  in  Chloroform  ^eo  °^^  Schlimpert,  V175  nach  Petten- 
kofer  (Husemann,  die  Pflanzenstoffe,  S.  120);  für  die  I^öslichkeit 
von  wasserfreiem  Chinin  in  Wasser  Vi 667  ^^^^  Sestini  und  Y354  nach 
Duflos  (Husemann,  S.  289);  ftlr  die  Löslichkeit  von  Chinin  in 
Aether  ^60  °^^  Merck,  Y23  "^^  ^^^  der  Burg  (Uusemann, 
S.  290);  fQr  die  Löslichkeit  von  Chinin  in  Chloroform  ^^y^^  nach  Schlim- 
pert und  ^0/^3  nach  Pettenkofer  (Husemann,  S.  290);  für  die 
Löslichkeit  von  Brucin  in  Chlorofonn  ^^/^^  nach  Pettenkofer,  Vr  °^h 
Schlimpert,  u.  s.  w. 

Ohne  Zweifel  wird  man  diese  grossen  Differenzen  auf  verschiedene 
Ursachen  zurückzuführen  haben  und  zwar,  soweit  unsere  heutigen  Kennt- 
nisse reichen: 

1.  Auf  die  verschiedene  physische  Beschaffenheit  der  zu  lösenden 
Substanz. 

2.  Auf  das  Bestehen  von  isomeren  oder  allotropischen  Zuständen, 
die  bisher  übersehen  worden  sind.  (So  z.B.  bei  dem  von  Stas 
gründlich  untersuchten  Chlorsilber.) 

3.  Auf  die  Schwierigkeit,  während  einer  nicht  zu  kurzen  Zeit  eine 
constante  Temperatur  zu  erzielen,  und  so  einerseits  das  Ent- 
stehen einer  übersättigten  Lösung  zu  vermeiden,  andererseits 
der  Flüssigkeit  Zeit  zu  lassen,  ganz  gesättigt  zu  werden. 

Ausser  diesen  Ursachen  muss  jedoch  nach  meiner  Erfahrung  noch  eine 
andere  in  Betracht  gezogen  werden,  welche  bisweilen  übersehen,  oft  nicht 


^^^^■^^^ 
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genag  gewürdigt  worden  ist,  nämlich  die  relative  Unreinheit  des  ange- 
wandten Lüsungsmittels. 

Sehr  oft  ist  man  in  der  Lage,  die  Löslichkeit  organischer  Stoffe  in 
Alkohol,  Chloroform,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  o.  s.  w.  hestimmen  zn 
mQssen.  In  dergleichen  Fällen  benntzt  man  gewöhnlich  Präparate,  welche, 
Go  wie  sie  in  den  Laboratorien  vorkommen,  nicht  ganz  rein  sind  nnd 
geringo  Mengen  fremder  Substanzen  enthalten.  So  findet  man  im  Alkohol, 
anch  wenn  er  absolut  sein  soll,  etwas  Wasser,  im  Chloroform  oft  etwas 
Alkohol,  im  Aether  eine  geringe  Menge  Wasser,  Alkohol,  Aldehyd,  Essig- 
Säure  u.  s.  w. 

Gewöhnlich  hat  man  sich  um  diese  Yerunreinigangen  wenig  geküm- 
mert nder  sogar  die  Prüfung  der  benutzten  Solventia  anf  ihre  Reinheit 
ganz  unterlassen,  offenbar  weil  man  annalim,  dass  ein  geringer  Procent- 
gehalt an  fremden  Substanzen  keinen  erheblichen  EuiHnss  anf  das  Itesnllat 
der  Löslichkeits-Bestinimung  ausüben  könnte. 

Wie  wenig  jedoch  diese  Annahme  mit  den  Thatsachen  im  Einklang 
steht,  habe  ich  bei  der  Löslichkeits- Bestimmung  von  Cinchonin  in  Alkohol 
und  Chloroform  und  im  Gemenge  von  beiden  erfahren  können. 

Die  Ergebnisse  der  hierauf  bezüglichen  Experimente,  zu  welchen  ich 

durch  Betrachtungen  ganz  anderer  Art  geführt  wurde,  waren  die  folgenden: 

Bei   170  C.  lösten:  Cinchonin 

1)  i%«740  Gnu.  .ibsoluter  Alkohol 0.0537  Grm. 

Icniischw  von  ll.lo/o€HCl3  +  iiO.!i«/o€2Hge  :O.0CM    , 


+  -7,«o/(,       , 

:  O.iWlO 

+  fi4.90;„     , 

:  l>,i3U 

+  47,70/.      , 

:  0.2581 

+  34,!iO'o       „ 

:  0.3-22G 

+  27,4%      . 

:  0,3827 

+  2:i.»%      . 

:  0,331lä 

+  l».-2'\!o      . 

:  0,3  lUÜ 

2)  6.0»."! 

3)  (l.:ts44  ,  .  .  ,  22.4«/o 

4)  T.ICDO  ,  .  ,  ,  3J.10/0 

5)  7.7034  „  .  .  .  .52,.10/u 

6)  «.i»<4r>    ,     ,         ,         .  VA.io;,, 

7)  «.7r/.i!i    .     ,        .        ,  rj.ip/o 

8)  ü,7«il     ,.      ,  .  .  77.2% 

9)  5.3448     ,      ,  ,  .  J^LHO/g 

10)  i;,(;4ai    ,     .        ,        .  m,!)-;«    .    +  7S"/«    ,     :  0.2749  . 

11)  (J.G1ST      .       .  ,  .    9«.1";ö      -       +    l.'-"."       -        :(UI.S.W     „ 

12)  4.;i.'>5r»      ,     .ilisoliites  Chlorofonii 0,01:19     , 

Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  lässt  sich  das  Ge^ietz.  nach  welchem  die 
Löslichkeit  von  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  abhängig  ist,  graphisch 
darstellen.  In  der  Fig.  1  auf  Tab.  V.  sind  als  Ordinaten  die  Procente  gelöstes 
Cinchonin,  und  als  Abscissen  die  Procente  der  Flflssigkeit  an  Alkohol 
angenommen.  Aus  dem  Lauf  der  gezeichneten  Curve  ersieht  man,  dass 
eine  sehr  geringe  Beimengung  von  Alkohol  anf  die  Löalichkeit  von  Cin- 
chonin in  Chloroform  einen  entschiedenen  Einflnss  hat,  und  dass  ein  Ge- 
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meoge  von  4  Th.  Alkohol  and  1  Tb.  Chlorofoim  ein  Maximam  von 
C^Dcbonin  löst,  und  zwar  7  mal  soviel  nie  absoluter  Alkohol  ond  20  mal 
soviel  wie  reines  Chlorcform. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  man  das  LQsangS' Vermögen  für  Cin- 
cbonin  eh  ein  Reactiv  auf  die  Reinheit  des  Chloroforms  (bin»chtlich 
einer  Beimengung  von  Alkohol)  ivtlrde  benfitzen  können. 

Delft.  11.  September  187l>. 


Troekensehrank  mit  Gliniiner-'Wäadeii. 


Dr.  A.  C.  Oodemana  jr. 

IMe  allgemein  Üblichen  kleinen  TrockenschrUnke  ans  Enpferblech 
haben  die  Unannehmlichkeit,  dass  man  nicht  hinpin  sehen  kann,  und  da- 
durch nicht  im  Stande  ist,  den  Effekt  des  Trocknens  und  Erbitzens  zu 
benrtbeilen,  ohne  jedesmal  die  Thflr  des  Schrankes  zu  öffnen.  Ausser- 
dem werden  bei  dieser  Einriclitung  durch  unachtsames  Oeffnen  der  Thür 
after  Tiegel  umgeworfen,  Pulver  verschüttet  u,  s.  w. 

Um  diesen  Uebelslünden  abzuhelfen,  benutze  ich  seit  einigen  Jaliren 
einen  kleinen  Trocki'n schrank,  welcher  znm  grossen  Theil  aus  Glimmer- 
Flatlen  zusammengesetzt  ist.  Nur  der  Boden  desselben  ist  ganz  und  gar 
aus  Kupferblech    verfer- 


FiR.  15. 


tigt.  Die  fünf  anderen 
Seiten  bestehen  aus  einem 
Rahmen  von  Kupferblech, 
worin  eine  Glimmerplatte 
fest  eingeklemmt  oder  auf 
irgend  eine  andere  Art 
befestigt  ist.  Um  das 
Einsetzen  eines  Tliermo- 
meters  zu  ermöglichen, 
liat  der  obere  Rahmen 
noch  einen  Querstreifen 
von  starkem  Kupferblech 
a  b,  welcher  in  der  Mitte 


w^m^^^^m 
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das  kleine  knpferne  Bohr  c  tri^.  Dnten  an  den  SeiteDw&nden  des 
Schrankes  und  oben  an  der  Deckplatte  sind  kleine  Lficber  zur  Hersteltang 
eines  Luftzuges  angebracht.  Endlich  bemerke  ich  noch,  dass  anf  1  Deci- 
meter  Entfernung  vom  Boden  eine  Knpferplatte  eingesetzt  werden  kann 
(in  der  Fignr  nicht  gezeichnet).  Diese  bat  viele  dreieckige  Löcher  von 
verschiedener  Dimeneion  zam  Einsetzen  von  Tiegeln,  Trichtern   n.   e.  w. 

Die  Glimmerplattcn,  welche  nnr  etwa  '/i — '/i'°^  ^^^^  ™  ^^k  brancheo, 
und  in  vorzQglicher  Gate  nnd  in  alten  Dimensionen  zu  beziehet)  aas  der 
Fabrik  von  Herrn  Max  Raphaet  in  Breslau.  Die  Platten  fOr  einen 
Trockenschrank  von  gewöhnlicher  Grösse  mögen  etwa  2—3  Thlr.  kosten. 

Delft,  11.  September  1872. 


Hittbeilangen  au  dem  ehemisclien  Laboratorium  des  Prot 
Dr.  R.  FreseniQ«  in  Wiesbadeo. 

lieber  die  Bestimmung  des  Mangans  auf  gewichtsaualytisehem 
Wege. 

E.  Fresenins. 

Zu  den  frtlher  bekannten  Bestimmungsmethoden  des  Mat^ans  sind 
in  neuerer  nnd  neuester  Zeit  einige  weitere  hinzugekommen.  Die  Prü- 
fung derselben  gab  mir  Veranlassung,  auch  die  älteren  gewichtsanaly- 
tiscben  Bestimmungsmetboden  einem  genauen  Studium  zu  unterwerfen. 
Die  Resultate  meiner  Versuche  theile  ich  im  Folgenden  mit. 

I.   BflitiiiuiLiing  des  W""f  "■  als  OxydoloxTd. 

I.  Durch  Fallung  als  kohlensaures  Manganoxydnl. 

Diese  Methode,  die  einzige,  welche  man  in  alterer  Zeit  anwandte, 
führte  man  bisher  meist  in  der  Weise  aus,  dass  man  die  fast  zum  Kochen 
erhitzte,  nicht  zu  saure,  von  Ammonsalzen  freie  Manganozydal-Lösung 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Katron  im  Ueberschuss  versetzte, 
einige  Minuten  kochte,  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  erst 
durch  Decwitiren,   dann  auf  dem  Filter  aoswuscb  und  ihn  dann  bei 
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Luftzatritt  bis  zu  constantem  Gewichte  glühte.  Die  Resultate  hatte  man 
Grund  als  ziemlich  befriedigende  zu  betrachten. 

R.  Finkener"*)  verwirft  die  Methode  als  ungenau,  weil  der 
Niederschlag  auch  nach  dem  Auswaschen  noch  Natron  bis  zu  2  Procent 
enthalte. 

Zur  Prüfung  der  Methode  wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

Von  einer  Lösung  reinen  schwefelsauren  Manganoxyduls,  welche 
nach  einer  mit  grösster  Sorgfalt  dreimal  ausgeführten  Bestimmung  des 
Mangans  als  wasserfreies  Mangansulfür  in  50  CC.  im  Mittel  enthielt 
0,4106  Grm.  Mauganoxydul,   wurden  bei  dem 

Versuche  1  a.  : 

50  CC.  in  einer  Platinschale  mit  100  CC.  Wasser  und  so  viel 
einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron  versetzt,  bis  die  Reaction 
der  Flüssigkeit  sehr  deutlich  alkalisch  war.  Man  erlützte  4  Minuten 
lang  zum  gelinden  Sieden  und  wusch  unter  Decantiren  und  Filtriren 
den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus,  bis  das  letzte  W^aschwasser 
mit  Chlorbaryum  vollkommen  klar  blieb.  Das  Filtrat  mit  dem  Wasch- 
wasser betrug  520  CC. 

Der  Niederschlag  wurde  getrocknet,  das  Filter  eingeäschert 
und  der  Tiegelinhalt  bei  Luftzutritt  geglüht,  bis  das  Gewicht  constant 
blieb.  Man  erhielt,  nach  Abzug  der  Filterasche,  0,4455  Grm.  —  Das 
so  erhaltene  Manganoxyduloxyd  wurde  drei  Mal  mit  siedendem  W^asser 
behandelt  und  die  Lösung  in  einer  kleinen  Platinscliale  zur  Trockne 
verdampft.  Der  so  erlialtene  Rückstand  wog  0,0059  Grm.  und  bestand 
aus  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Natron.  Beim  Auflösen  desselben 
in  Wasser  blieben  einige  ganz  unwägbare  Flöckchen  von  Manganoxydul- 
oxyd zurück. 

Das  mit  siedendem  Wasser  erschöpfte  Manganoxyduioxyd  wurde 
wieder  geglüht,  bis  es  constantes  Gewicht  zeigte.  Es  wog  nach  Abzug 
der  beiden  Filteraschen  0,4398  Grm.  und  gab,  neuerdings  mit  sieden- 
dem Wasser  behandelt,  an  dieses  nichts  weiter  ab.  Man  erkennt,  dass 
das  zuerst  erhaltene  Gewicht  von  0,4455  Grm.  der  Summe  des  ausge- 
waschenen Niederschlages  und  der  ausgezogenen  Alkalisalze  fast  genau 
entepricht,  denn  0,4398  +  0,0059  =  0,4457. 

Das  zuerst  erhaltene,   520  CC.  betragende  Filtrat  war  nicht  voll- 


*)  Handbuch  d.  analyt  Chem.  von  H.  Rose,  6.  Aufl.  von  R.  Finkener, 
U.  925. 
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kommen  klar,  weil  beim  Auswaschen  Sparen  des  Niederschlages  mit 
dnrcli  das  Filter  gegangen  wareo.  Es  wurde  in  einer  Plätinscbale  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Rackstand  mit  siedendem  Wasser  behandelt. 
Mail  erhielt  so,  nach  Abzug  der  FilterascLe,  noch  0,0020  Grm.  Mangan- 
oxyduloxyd. Die  davon  abtiltrirte  Flflssigkeit,  neuerdings  zur  Trockne 
verdampft,   lieferte  weiteres  Mangan  nicht  mehr. 

Es  war  somit  im  Ganzen   Manganoxyduloxyd  ertialten  worden: 

im  ersten  Niederschlag 0,4398 

ans  dem  Filtrate  nachträglich    .     .     .     0.0020 

zusammen 0,4418 

entsprechend  Manganoxydul  ....     0,41094. 
Versuch   Ib.: 

50  CC.  derselben  Manganldsung  wurden  mit  100  CG,  Wasser  und 
kohlensaurem  Natron  in  ziemlich  starkem  Ueberscliuss  in  einer  Platin- 
schale  4  Minuten  lang  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt  und  der  Nieder- 
schlag unter  Decantiren  und  Filtriren  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen. Das  Auswaschen  wurde  auch  dann  noch  fortgesetzt,  als  das 
Filtrat  mit  Cldorbaryum  schon  vollkommen  klar  blieb. 

Das  ersterhaltcne ,  noch  unreine  Manganoxyiluloxyd  vag  0,4478. 
Beim  Ausziehen  des  geglühten  Rückstandes  mit  siedendem  Wasser  gingen 
0,0079  Gnn.  schwefelsaures  und  kolilensaures  Natron  in  Lösung.  Das 
so  gereinigte  Mangauoxyduloxyd  betrug  n,439(!.  Man  erkennt,  dass 
wieder  0,43ftC  +  0,007fl,  nämlich  0,4475,  fast  genau  gleich  0,4478, 
das  ist  dem  (iewichte  des  unreinen  Niederschlages  ist. 

Das  Filtrat  mit  Waschwasser  betrug  600  CG.,  war  nicht  ganz  klar 
und  lieferte,  wie  bei  Versuch  l  a.  behandelt,  noch  0,0028  Grm.  Mangan- 
oxyd nloxyd. 

Somit  wurde  erhalten: 

im  ersten  Niederschlage 0,4396 

aus  dem  Filtrate  nachträglich 

zusammen 

entsprechend  Mangan oxydul  . 
Die  Resultate  von    la.   und   Ib.   liefero 
welche  Zahl  das  Mittel  ans  den  Bestimmungen  als  Mangansulfür  nur  um 
0,000ß  Grm.  Uhersteigt. 

Aus  den  Versuchen  folgt : 
1.  Der  ersterlialtene  Niederschlag   von  kohlensaurem  Manganoxydul  ent- 
hält immer,  auch  nach  dem  besten  Auswaschen,  noch  Alkalisalze. 


.     .     0.0028 

.     .~  0,4424 

.      .      0,41148. 

somit   im  Mittel  0.4113, 
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2.  Nach  dem  Glühen  des  Niederschlages  lassen  sich  die  darin  enthal- 
tenen Alkalisalze  durch  heisses  Wasser  voUstündig  ansziehen. 

3.  In  das  Filtrat  nnd  das  häutig  nicht  ganz  klare  Waschwasser  gehen 
geringe,  aber  wägbare  Mengen  Mangan  über,  welche  gewonnen  werden, 
wenn  man  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand 
mit  siedendem  Wasser  behandelt. 

4.  Aus  dem  Umstand,  dass  sich  die  Fehler  aus  1  und  3  einigermaassen 
ausgleichen,  folgt,  dass  man  bei  Vernachlässigung  beider  doch  einiger- 
maassen befriedigende  Resultate  erhalten  kann.  Sie  fallen  jedoch 
alsdann  immer  zu  hoch  aus.  Bei  Versuch  la.  beträgt  der  Fehler 
0,4455  —  0,4418,  das  ist  +  0,0037  Gmi.,  —  bei  Versuch  Ib.  beträgt 
er  0,4478  —  0,4424,  das  ist -f  0,0054  Grm. 

5.  Genaue  Resultate  erhält  man  nur,  wenn  man  die  Methode  so  aus- 
führt, wie  ich  solche  in  die  sechste  Auflage  meiner  Anl.  zur  quantit. 
Analyse  aufgenommen  habe,  d.  h.  wenn  man  nach  richtiger  Fällung 
(wobei  es  auf  einen  etwas  grösseren  oder  kleineren  Ueberschuss  des 
kolilensaurcn  Natrons  nicht  ankommt)  und  gutem  Auswaschen  Filtrat 
und  Waschwasser  in  einer  Platin-  oder  auch  Porzellanschalc  zur 
Trockne  verdampft,  den  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  behandelt, 
die  unlöslich  bleibenden  Flöckchen  von  Manganoxyduloxydhydrat  auf 
einem  besonderen  kleinen  Filterchen  abtiltrirt  und  sie  mit  heissem 
Wasser  auswäscht;  —  wenn  man  dann  beide  Filter  sammt  Nieder- 
schlägen nach  dem  Trocknen  glüht,  das  erhaltene  Manganoxyduloxyd 
wiederholt  mit  siedendem  Wasser  auszieht,  die  Auszüge  durch  ein 
kleines  Filterchen  abtiltrirt.  dies  schliesslich  verbrennt,  die  Asche  in 
den  Tiegel  bringt  und  nun  den  Tiegelinhalt  bis  zu  constantem  Ge- 
wichte glüht  und  zwar  bei  Luftzutritt  und  unter  Vermeidung  dessen, 
dass  reducirende  Gase  auf  das  Manganoxyduloxyd  einwirken  können. 

2.  Durch  Fällung  als  Manganoxydulhydrat. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode,  welche  schon  seit  längerer  Zeit  neben 
der  in  a  besprochenen  angewandt  worden  ist,  aber  derselben  nach  H. 
Rose  nachsteht,  wurden  folgende  Versuche  angestellt. 

Versuch  2a.: 

50  CG.  der  zuvor  genannten  Manganlösnng  wurden  nach  Znsatz 
von  100  CG.  Wasser  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Kalilauge  versetzt 
bis  zu  sehr  deutlich  alkalischer  Reaction.  Man  erhitzte  alsdann  4  Mi- 
nuten lang  zum  Sieden  und  wusch  unter  Decantiren   und  Filtriren  aus, 
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bis  das  Waschwasser  keine  Spur  von  Schwefelsanre-ReBCtion  mehr  gab. 
Da  das  Manganoirdnlhydrat  flockiger  ist  als  das  kohleDsanre  Mangaa- 
ozydul,  so  llisst  sich  das  Ziel  nur  anter  Yerwendnng  einer  grosseren 
Wassennenge  erreichen.  Bei  dem  Versuche  2  a.  betrug  Filtrat  sammt 
Waschwasser  900  CC. 

Der  Niederschlag  wog,  bis  zu  constantem  Gewichte  gegloht, 
0,4379  Grm.  An  siedendes  Wasser  gab  er  nur  0,001  Gnn.  schwefel- 
saures Kali  von  ganz  neutraler  Reaction  ab.  Der  durch  Ausziehen  mit 
siedendem  Wasser  gereinigte  Niederschlag  wog  0,4372  Grm. 

Filtrat  und  Waschwasser,  welches  letztere  etwas  trüb  war,  lieferten, 
nach  dem  Verdampfen  zur  Trockne  und  dem  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  siedendem  Wasser,  0,0041  Grm.  Manganoxyduloxyd.  Die  davon 
abfiltrirte  FlOssigkeit  erwies  sich,  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt, 
als  frei  von  Mangan. 

Es  wurde  somit  erhalten  Manganoxyduloij-d : 

im  ersten  Niederschlage 0,4373  Grm. 

aus  dem  Filtrate 0,O041      « 

zusammen 0,4413  Gnn. 

entsprechend  Manganoxydul  ....     0,41046    < 

Versuch  2  b,: 

Verwandt  wurden  50  CC.  Manganlösnng ,  100  CC.  Wasser  und 
Kalilauge  in  etwas  grösserem  Ueberschuss  als  bei  2  a.  —  Gewicht  des 
Niederschlages  0,4371  Grm.  —  Beim  Erschöpfen  mit  siedendem  Wasser 
ging  in  das  Filtrat  nur  0,0010  Gnn.  schwefelsaures  Kali  von  ganz  nea- 
traler  Reaction  über.  Gewicht  des  mit  Wasser  erschöpften  Nieder- 
schhiges  0,4363. 

Das  Filtrat  und  Waschwasser,  welches  letztere  ebenfalls  etwas  trflb 
war,  lieferten  noch  0,0046  Grm.  Manganoxyduloxyd  und  somit  wurde 
erhalten : 

im  Niederschlage 0,4363  Grm. 

aus  dem  Filtrate 0,0046      « 

zusammen ~6,4409  Grm. 

entsprechend  Manganoxydul    ....     0,4101       « 
Das  Mittel  der  Resultate  von  2  a.  und  2  b.,  nämlich  0,4103,  ist  so* 
mit  nur  um  0,0003  niedrige;  als  die  aus  dem  KangansnlfQr  gefundene 
Mittelzahl 
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Erfahrungen  und   Schlüsse. 

1.  Das  Manganoxydulhydrat  erfordert  längeres  Auswaschen  und  somit 
grösseren  Aufwand  von  Waschwasser  als  das  kohlensaure  Mangan- 
oxydul. 

2.  Das  Manganoxydulhydrat  hält,  gut  ausgewaschen,  nur  sehr  geringe 
Mengen  Alkalisalz  zurück,  weit  geringere  als  das  kohlensaure  Mangan- 
oxydul. 

3.  Nach  dem  Glühen  des  Niederschlages  lässt  sich  die  darin  enthaltene 
geringe  Menge  Alkalisalz  durch  siedendes  Wasser  vollständig  aus- 
ziehen. 

4.  In  das  Filtrat  und  das,  meist  etwas  trühe,  Waschwasser  gehen  wäg- 
hare  Mengen  Mangan  üher.  Dieselhen  sind  grösser  als  hei  der  Fäl- 
lung mit  kohlensaurem  Alkali.  Sie  lassen  sich  erhalten,  wenn  man 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  sie- 
dendem Wasser  hehandelt. 

5.  Da  der  aus  2  folgende,  das  Resultat  kaum  erhöhende  und  der  aus 
4  sich  ergehende,  das  Resultat  erheblich  erniedrigende  Fehler  sich 
nicht  ausgleichen  können,  so  folgt,  dass  die  Methode  das  Mangan 
als  Oxydulhydrat  zu  fällen,  nach  der  bisherigen  Art  ausgeführt,  zu 
niedrige  Resultate  liefern  muss.  Bei  Versuch  2  a.  beträgt  der 
Fehler  0,4413  —  0,4379,  d.  i.  —  0,0034  Grm.,  —  bei  Versuch  2  b. 
beträgt  er  0,4409  —  0,4371,  d.  i.  —  0,0038  Grm. 

6.  Richtige  Resultate  erhält  man  dagegen,  wenn  man  die  Methode  in 
der  Weise  ausführt,  wie  ich  sie  oben  bei  1  a.  beschrieben  habe. 

3.  Durch  Fällung  als  Manganhyperoxydhydrat. 

Bei  Trennungen  wird  bekanntlich  das  Mangan  oft  aus  essigsaurer 
Lösung  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  der  Wärme  als  Hyperoxydhydrat 
gefällt.  Obgleich  ich  nun  stets  gewarnt  habe,  den  so  erhaltenen  Nie- 
derschlag direct  durch  Glühen  in  Oxyduloxyd  überzuführen,  so  geschieht 
dies  doch  oft  und  auch  in  der  von  Finken  er  herausgegebenen  6ten 
Aufl.  von  H.  Rose 's  Handb.  der  anal.  Chem.  II.  80  ist  noch  diese 
üeberführung  als  zulässig  aufgeführt.  Zum  genauen  Studium  dieser 
Methode  dienten  folgende  Versuche. 

Versuch  3a.: 

50  CC.  der  zuvor  erwähnten  Manganlösung  wurden  nach  Zusatz 
einer  genügenden  Menge  reinen  essigsauren  Natrons  auf  60 — 70  ^  C. 
erhitzt   und   längere   Zeit  Chlor   eingeleitet.     Nachdem   die  Fällung  be- 
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endet  scliien,  liltrirtc  man  and  wusch  den  Niederschlag  bis  zum  gOnz- 
lichen  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus.  Das  Filtrat  wurde  mit 
weiterem  essigsaurem  Natron  versetzt,  wie  oben  erwürmt  und  neuerdings 
mit  Clilor  hclinndelt.  Es  entstand  noclimals  ein  Niederschlag,  welcher 
80  behandelt  wurde  wie  der  erste.  Das  gauz  mit  Chlor  gesättigte  Filtrat 
lieferte,  unter  weiterem  Zusatz  von  etwas  essigsaurem  Natron  eingedampft, 
nochmals  einige  Flocken  von  Mangan  hyi>erox.vdli  yd  rat ,  aber  das  davon 
gelrennte  Filtrat  gab,  wiederum  mit  Chlor  behandelt,  keinen  weiteren 
Niederschlag  mehr. 

Die  3  Niederschlüge,  soweit  sie  direct  abfiltrirt  werden  konnten, 
wogen,  bis  zu  constantcm  Gewichte  geglQht,  0,4350  Gnn.  Hierzu  ist 
zn  rcchuen  eine  kleine  Menge,  welche  herstammte  aus  dem  Mangan- 
h>'peroxydh.vdrat,  das  sicli  so  fest  au  die  Glaswandungen  angesetzt  hatte, 
dass  es  mechaniscli  nicht  zu  entfernen  war.  Sie  wurde  erlialten,  indem 
man  die  Absätze  mit  heisser  Salzsaure  behandelte  und  die  Irfisung  nach 
dem  Eindampfen  mit  kohlensaurem  Natron  Rillte.  Man  erhielt  so  noch 
0,0156  Gnn.  Im  Ganzen  somit  0,4350  -|-  0,015G  =  0,4506  Grm. 
Manganoxy<)uloxyd . 

Beim  Auszielien  des  Rackstandes  mit  siedendem  Wa<>ser  erhielt 
man  ein  Filtrat,  welches  0,0038  (irm.  eines  neutralen  Äbdampfungs- 
rflckstandes  lieferte,  der  aus  Chlomatrium  bestand.  Nach  Abzug  dieser 
Verunreinigung  bleibt  somit  0,4506  —  0,0038  =  0,4408,  entsprechend 
0,4156  Manganoxydul.  Da  diese  Zahl  noch  um  0,005  Grm.  zu  hoch 
war,  so  galt  es,  den  Grund  hiervon  zn  finden.  Hs  wurde  zu  dem  Zwecke 
der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst,  das  Mangan  nach  Nentralisation  mit 
Ammon  dnrch  Schwcfelammonium  gefüllt  und  das  Filtrat  zur  Trockne 
verdampft.  Der  Rückstand  bestand  aus  einer  geringen  Menge  Chlor- 
natrium. 

Versuch  3b.: 

Da  die  Füllung  des  Mangans  durch  Chlor  bei  Versnch  3  a.  einige 
Schwierigkeiten  bot,  wnrde  das  Verfahren  bei  3b.  etwas  abgeändert. 
50  CC.  der  Manganlösung  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  kohlensaures 
Natron  zugefügt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  war,  dann  Essigsäure  bis 
der  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hatte.  Nachdem  nun  noch  essig- 
BBures  Natron  zugefügt  worden,  leitete  man  Chlor  ein,  wBlirend  die 
FlQssigkeit  auf  70 ''C.  erwärmt  wurde.  Als  die  Fällung  beendigt  schien, 
filtrirte  man  und  wusch  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  voll- 
kommen  ans.     Das  Filtrat  war   durch  Uebermangansänre  schwach  rosa 
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gefärbt  nnd  lieferte,  mit  sehr  wenig  Weingeist  erhitzt,  noch  eine  ge- 
ringe Menge  Manganhyperoxydhydrat,  welche  auf  einem  besonderen 
Filterchen  gesammelt  wurde.  Das  Filtrat,  nochmals  mit  Chlor  behandelt, 
lieferte  keine  weitere  Fällung  mehr. 

Die  vereinigten  Niederschläge  von  Manganhyperoxydhydrat,  sammt 
der  geringen  Menge  Niederschlag,  welche  wie  in  3  a.,  aus  dem  an  den 
Wänden  festsitzenden  Niederschlag  erhalten  worden  war,  wogen  nach 
dem  Glühen  0,4710  +  0,0134  =  0,4844  Grm.  und  lieferten  nach  dem 
Erschöpfen  mit  siedendem  Wasser  und  abennaligem  Gltlhen  0,4725  Grm. 
Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,4395  Grm.  Manganoxydul.  Der 
Wasserauszug  lieferte,  zur  Trockne  verdampft  und  geglüht,  einen  aus 
kohlensaurem  Natron  und  Chlornatrium  bestehenden  Rückstand.  Das 
Resultat  üel  also  um  0,0280  Grm.  zu  hoch  aus. 

Versuch  3c.: 

Derselbe  wurde  zu  einer  ganz  anderen  Zeit  angestellt,  mit  einer 
Manganchlorürlösung,  welche  nach  doppelter  Bestimmung  des  Mangans 
als  Sulfür  in  50  CC.  enthielt  0,3400  Grm.  Mangan. 

.50  CC.  der  Lösung,  welche  keine  freie  Säure  enthielt,  wurden  mit 
einer  genügenden  Menge  von  essigsaurem  Natron  versetzt,  die  Flüssig- 
keit auf  CO  — 70<^  C.  erhitzt  und  Chlor  [eingeleitet.  Nachdem  die  Fäl- 
lung beendigt  seinen,  tiltrirte  man  ab  und  wusch  den  Niederschlag  mit 
siedendem  Wasser  aus.  Das  Filtrat,  nochmals  mit  Chlor  behandelt, 
gab  keinen  Niederschlag  mehr.  Der  Niederschlag  wog  nach  dem  Glühen 
0,4009.  Er  lieferte,  mit  Wasser  befeuchtet,  eine  alkalische  und  dabei 
Chlornatrium  enthaltende  Lösung.  Mit  siedendem  Wasser  erschöpft  und 
wieder  gewogen  betrug  sein  Gewicht  0,4749.  Hierzu  kommt  das  Man- 
ganoxyduloxyd ,  welches  noch  aus  dem  Absatz  an  den  Glaswänden  er- 
lialten  war,  mit  0,0285.  Die  Gesammtraenge  des  erhaltenen  Oxydul- 
oxyds betrug  somit  0,5034  Grm.,  entsprechend  0,3627  Grm.  Mangan. 
Der  Sicherheit  halber  wurde  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst  und  in 
der  Lösung  das  Mangan  als  Mangansulfür  gefUUt.  Man  erhielt  0,5438 
Grm.,  entsprechend  0,3437  Grm.  Maugan,  anstatt  0,3460  Grm.  Es 
wurden  somit  bei  der  directen  Ueberführung  des  Manganhyperoxyd- 
hydrates in  Oxyduloxyd  zu  viel  erhalten  0,0167  Grm.  Mangan. 

Schlüsse: 
1.  Das  Mangan  lässt  sich  aus   mit  essigsaurem  Natron   versetzter,  auf 
70  ö  C.   erhitzter,    nicht   zu  verdünnter  Lösung   durch    Chlor   voll- 
ständig  fällen  und  zwar  um  so  rascher,  je  mehr  man  Anwesenheit 

Fresenius,  Zeitschrift.    XI.  Jahff ang.  20 
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freier  Mineralsäure  vermeidet.  Setzt  man  das  Einleiten  von  Chlor 
unter  sonst  geeigneten  Umständen  fort,  bis  die  Flüssigkeit  durch 
Uebermangansäure  rosa  wird,  so  ist  die  Fällung  beendigt.  Durch 
Zusatz  eines  Tropfens  Weingeist  zu  der  heissen  Flüssigkeit  wird  die 
geringe  Menge  der  entstandenen  Uebermangansäure  leicht  reducirt 
und  die  Spur  des  noch  in  Lösung  befindlichen  Mangans  gefällt. 

2.  Führt  man  den  Niederschlag,  auch  nach  bestem  Auswaschen,  durch 
Glülien  in  Manganox}"duloxyd  über,  so  erhält  man  ein  viel,  zu  hohes 
Resultat,  und  da  das  Alkali  und  Alkalisalz,  welches  dies  veranlasst, 
auch  mit  siedendem  Wasser  aus  dem  Glührückstand  durchaus  nicht 
vollständig  ausgezogen  werden  kann,  lässt  sich  das  Ilesultat  auch 
durch  diese  Behandlung  nicht  richtig  erhalten. 

3.  Wählt  man  daher  die  Fällung  des  Mangans  durch  Chlor  aus  essig- 
saurer Lösung  bei  Trennungen,  so  muss  man  den  Niederschlag  Avieder 
lösen  und  das  Mangan  in  der  Lösung  durch  Schwefelammonium  oder 

kohlensaures  Natron  föUen. 

(Fortsetzung  folgt  im  nächsten  Hefte.) 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien, 

Von 

H.  Tresenius. 

Beim  Filtriren  mit  erhöhtem  Druck  empßehlt  Charles  R.  C. 
Tichhorne*)  Pergamentpapier  anzuwenden.  Ein  Heissen  des  Filters  ist 
dann,  auch  ohne  Zuhülfenahme  eines  Platinconus,  nicht  zu  hefflrchten  und  das 
Filtriren  soll  gut  von  Statten  gehen.  Der  einzige  Uebelstand  des  Perga- 
mentpapiers, dass  es  sich  nämlich  nicht  so  dicht  an  die  Trichterwandungen 
anlegt  um  den  Durchgang  von  Luft  zu  verhindern,  lässt  sich  nach  Angabe 
des  Verf.  dadurch  beseitigen,  dass  man  in  den  Trichter  zunächst  ein  ge- 

*)  Pharm.  Joum.  and  Transactions  1871,  Maiheft  p.  881. 
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wohnliches  Filter  legt,  welches  etwas  grösser  ist  als  das  Pergamentpapier- 
filter. Um  diesen  Zweck  am  besten  zu  erreichen  ist  es  gut,  ein  Papier  an- 
zuwenden, welches  nur  auf  einer  Seite  in  Pergamentpapier  umgewandelt 
ist.  Die  nicht  veränderte  Seite  kommt  dann  auf  das  gewöhnliche  Filter 
zu  liegen. 

Zur  Bereitung  des  auf  der  einen  Seite  in  Pergamentpapier  umge- 
wandelten Filtrirpapieres  gibt  der  Verfasser  folgende  Vorschrift : 

2  Theile  reine  Schwefelsäure  und  1  Theil  destillirtes  Y^asser  werden 
in  einer  Schale  gut  gemischt.  Wenn  möglich  wird  die  Mischung  eiskalt 
gehalten  und  keinesfalls  darf  sie  noch  warm  verwandt  werden.  Stücke 
schwedischen  Filtrirpapieres  werden  nun  sorgfältig  der  Einwirkung  des 
Gemisches  auf  der  einen  Seite  ausgesetzt,  so  dass  jedes  Theilchen  in  Be- 
rührung mit  der  Schwefelsäure  gelangt.  Ausserdem  ist  auf  rasches  und 
vollständiges  Auswaschen  grosse  Sorgfalt  zu  verwenden. 

Zur  Beschleunigung  des  riltrirens  benutzt  J.  Oster*)  die  Druck- 
verminderung, welche  bei  der  Abkühlung  eines  hermetisch  verschlossenen, 
mit  Wasserdampf  gefüllten  Gefässes  entsteht.  Die  Vorrichtung  ist  sehr 
einfach.  Ein  durch  einen  Kautschukpfropfen  luftdicht  vei'schliessbarer 
Blechcylinder  steht  mittelst  einer  Glasröhre,  die  mit  Glashahn  versehen 
ist,  mit  einer  Flasche  in  Verbindung,  welche  in  der  zweiten  Bohrung 
ihres  Kautschukpfropfens  den  Trichter  trägt.  Buvdi  Erhitzen  von  Wasser 
in  dem  Cylinder  wird  derselbe  mit  Dampf  gefüllt,  dann  verschlossen  und 
durch  Oeffnung  des  Glashahns  die  Verbindung  mit  der  den  Trichter 
tragenden  Flasche  hergestellt.  In  dem  Maasse,  als  sich  durch  Abkühlung 
des  Blechcylinders  und  Condensation  der  Wasserdämpfe  in  demselben 
eine  Druckverminderung  einstellt,  wird  die  auf  dem  Filter  befindliche 
Flüssigkeit  in  den  Apparat  gesaugt. 

Bas  Auswaschen  gelatinöser  Niederschläge  ist  selbst  bei  Anwen- 
dung der  Bunsen' sehen  Filtrirpumpe  eine  umständliche  und  zeitraubende 
Arbeit.  Thomas  M.  Chatard*'*')  schlägt  deshalb  vor,  die  Flüssigkeiten, 
in  denen  solche  Niederschläge  sich  befinden,  mit  einem  kleinen  Ueber- 
scbuss  des  Fällungsmittels  völlig  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  die 
gelatinöse  Masse  mit  einem  Glasstabe  umzurühren,  bis  sie  ein  vollkommen 
trockenes  Pulver  darstellt.  Letzteres  soll  sich  dann  auf  dem  Filter  mit 
grosser  Leichtigkeit  auswaschen  lassen. 


*)  Pharm.  Centralh.  12,  422. 

**)  Americ.  Joom.  of  Science  and  Arts,  vol.  50;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Schon  Yor  längerer  Zeit  hat  Yon  Eobell*)  zum  besseren  Aus- 
waschen des  Thonerdehydrates  und  Eisenoxydhydrates  vorgeschlagen,  die 
betreffenden  Niederschläge  nach  dem  Abfiltriren  zu  trocknen,  gelinde  zu 
glühen  und  dann  ei'st  auszuwaschen,  also  ein  sehr  ähnliches  Verfahren» 
Die  Sache  hat  sich  jedoch  in  den  meisten  Laboratorien  keinen  Eingang  ver- 
schafft. 

Obgleich  nun  die  von  Chatard  mitgetheilten  Belegzahlen,  die  ich 
nachstehend  ebenfalls  anführe ,  gute  Uebereinstimmung  mit  der  Berech- 
nung zeigen,  so  scheint  mir  das  Verfahren  doch  nicht  in  allen  Fällen 
ganz  unbedenklich,  da  die  Niederschläge  beim  Verdampfen  zur  Trockne 
leicht  fremde  Stoffe  einschliessen  können,  die  sich  ihnen  dann  durch  Aus- 
waschen nicht  mehr  entziehen  lassen.  Für  den  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Eobaltoxydul  gesteht  der  Verfasser  selbst  zu,  dass  sich  aus  ihm 
durch  Auswaschen  nicht  alles  Alkali  entfernen  lasse  und  räth  für  diesen 
Fall  von  der  Anwendung  seines  Verfahrens  ab. 

Analytische  Belege. 

1)  Chromoxyd. 

Gewogene  Mengen  von  zweifach  chromsaurem  Kali  wurden  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Salzsäure  und  Alkohol  reducirt,  der 
Ueberschuss  des  Alkohols  verjagt  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  zuge- 
fügt. Nach  dem  Abdampfen  in  oben  beschriebener  Art  stellte  das  Chrom- 
oxydhydrat ein  grünlich-blaues  Pulver  dar,  welches  sich  sehr  leicht  aus- 
waschen liess. 

0,7782  Grm.  KO,  2  CrOg  lieferten  0,4023  CrjOj  =  68,02  o/^  CrOg. 
1,5Ü46  Grm.  KO,  2  CrOj  lieferten  0,8102  Grm.  CrgOg  =  68,13  Vo  ^rOj. 

Die  Formel  verlangt  68,04  %. 

2)  Thonerde. 

Fällung  wie  gewöhnlich  und  Verdampfung  zur  Trockne  wie  an- 
gegeben : 

2,4097  Grm.  Kalialaun  lieferten  0,2626  Grm.  AljOj  =  10,89  %. 
1,9571  Grm.  Kalialaun  lieferten  0,2130  Grm.  AljOg  =  10,88  o/^. 

Die  Formel  verlangt  10,86  %. 

3)  Eisenoxyd. 

Gewogene  Mengen  schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammons  wurden  in 
Wasser  gelöst  und  Chlornatrium  in  grossem  Ueberschuss  zugefügt  um  ein 
festes  Salz  zu  haben,  welches  ausgewaschen  werden  musste.    Dann  wurde 


*)  Ann.  Chem.  Pharm.  90,  251. 
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das  Eisen  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  Ammoniak  gefällt  und  wie  oben 
angegeben  abgedampft. 

1,5824  Grra.  Subst.  gaben  0,3229  Grm.  Fe^Oj  =  14,28  %  Fe. 
1,4840  Grm.  Subst.  gaben  0,3019  Grm.  FejOj  =  14,29  o/o  Fe. 

Die  Formel  verlangt  14,29  o/q. 
Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Dichtigkeit  einer  Flüsaigkeit 
in  einem  geschlossenen  Eanm,  welches  F.  J.  Stamkart"^)  veröffent- 
licht hat  und  dessen  Hauptvorzug  in  grosser  Genauigkeit  bestehen  soll, 
ist  mehr  den  Zwecken  der  Physiker  als  denen  der  Chemiker  entsprechend  und 
begnüge  ich  mich  deshalb  mit  Hinweisung  auf  die  Originalabhandlung. 

B^gnlator  für  Wasserluftpumpen.  Es  ist  wünschcnswerth ,  die 
Saugwirkung  der  jetzt  sehr  gebräuchlichen  Wasserluitpumpen  beliebig 
reguliren  zu  können,  und  da  dies  weder  durch  Reguliren  des  Wasser- 
Zuflusses,  noch  auch  vermittelst  eines  zwischen  der  Luftpumpe  und  dem 
zu  evacuirenden  Gefksse  angebrachten  Hahnes  in  befriedigender  Weise  zu 
bewerkstelligen  ist,  haben  F.  A.  Wolff  &  Söhne**)  einen  einfachen  und 
Fig.  20.  praktischen  Regulator  construirt,  welcher  zwischen  die  Luftpumpe 
und  das  zu  evacuirende  Gefäss  eingeschaltet  wird.  Derselbe 
ist  durch  nebenstehende  Figur  veranschaulicht.  Es  ist  ein  Stück 
M  Metallrohr,  an  welches  ein  Bügel  mit  einer  sehr  feinen  Schraube 
Ww  '  und  Stahlspitze  angelöthet  ist.  Eine  entsprechend  feine  Oeffnung 
in  diesem  Rohrstück,  in  der  Mitte  des  Bügels  angebracht,  lässt  je 
nach  der  Stellung  der  Stahlspitze  die  Luft  bald  mehr  bald 
weniger  eintreten.  Die  Vorrichtung  ist  so  empflndlich,  dass  man 
schon  vor  Beginn  der  Operation  genau  die  Anzahl  Millimeter  Luftleere 
feststellen  kann,    auf  welche  man  evacuiren  will. 

Ein  neues  Colorimeter,  welches  sich  ausser  seiner  allgemeinen  Verwend- 
barkeit besonders  zur  exacten  Ausführung  der  Donne-Vogerschen  Milch- 

yjg.  21.  probe ♦♦*)  eignet,  hatH.  Rhein- 

eck f)  construirt.   Nebenstehende 
Fig.  stellt  eine  schematische  Sei- 
tenansicht  des   Instrumentes   dar. 
^      Die  Beschreibung  desselben  gebe 
ich   am  besten  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten: 


fi 

^ 


*)  Arch.  neerl  d.  sciences  etu.  6,  217. 
♦*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  86,  65. 

♦**)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  2,  446,  447;  6,  246;  7,  512. 
t)  Dingl.  polytechn.  Journ.  201,  433. 


802 


Bericht  r  Allgemeine  analytische  Methoden,  analjtische 


«Die  parallele  Bewegung  ist  bei  diesem  Apparat  durch  die  Divergenz 
zveier  Glasplatten   ersetzt,   welche   eben  geschtüfen  and  stark  sind,   um 
nicht   leicht   gebogen   werden   zn  können.     Die  untere  Platte  ist  auf  der 
Rtlckseite  mit  einer  Scale  versehen,  deren  Xnllpnnkt  sieb  bei  s  befindet, 
und  an  dem  einen  Ende  mit  einem  eingelegten  Plalindrabt,  darch  welchen 
die  Platten   einen  sehr  kleinen  Winkel  bilden.     Die  obere  Platte  ist  am 
einen  Ende,   welches  anf  der  unteren  aufliegt,  derart  schief  abgeschlifTen, 
dass   die  Kante   bei  a  mit  dem  Drahte  bei  b  parallel   ist.     Ein  Metall- 
balter,   welcher  leichtes  Aas-   und  Einlegen   gestattet,   holt  die  Platten 
immer  in  gleicher  Lage  zusammen.     Da   die  Schwere  der  oberen  Platte 
die  Cohäsion  der  PlQssig- 
keit  nicht  äberwindet  und 
jene    nnr    anf    derselbeo 
schwimmt,   w  zieht  man 
die  Schrauben  sanft  an, 
wenn    man    den    Platten 
die  in  der  Figur   ange- 
deutete Stellung  gegeben 
hat.      Diese     Schraaben 
müssen    auf    die    BerQh- 
ruugsiinien    bei  a  und  b 
senkrecht     wirken,     an- 
derenfalls   die  Divergenz 
krummlinig  wird.     Zwei 
oder    drei    Tropfen    der 
zu  messenden  Flüssigkeit 
reichen   gewöhnlich   aus, 
den  Raum   zwischen  den 
beiden    Platten    so    weit 
ZQ  füllen,  als  erforderlich 
ist,  um  bei  gewöhnlichem 
Tageslicht  das  Verschwin- 
den  der  Theilstricbe  wahrzunehmen.     Als  Maass   der  Undurchsichtigkeit 
liest  man  den  letzten  noch  dentlicU  achtbaren  Theilstrich  (Grad)  ab. 

Anch  Salleron*)  hat  ein  neues  Colorimeter,  eine  Abänderung  des 
bekannten   von  Honton-Labilliardiere**)  beschrieben. 

*)  Lcs  Mondes  88.  491;  Dingl.  polyt^cfan.  Joaru.  108,  141. 
**)  Dingl.  polytechn.  Journ.  87,  M  und  40,  448. 
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Es  bestellt  ans  einem  Kasten  C  (Fig.  22)  in  Gestalt  einer  abge- 
stampften Pyramide,  welcher  aaf  einem  stellbaren  Fasse  befestigt  ist. 
Am  hinteren  Endo  ist  der  Kasten  passend  aasgeschnitten,  so  dass  beim 
Anlegen  des  Gesichtes  während  der  Beobachtang  änsseres  Licht  abge- 
halten wird;  an  der  vorderen  Seite  ist  er  durch  ein  Diaphragma  ge- 
schlossen, welches  aus  zwei  geschwärzten  Metallplatten  besteht,  deren 
jede  zwei  gleiche  verticale  Schlitze  f,  f  hat ;  die  Schlitze  der  einen  Platte 
entsprechen  genau  denen  der  anderen.  Vor  den  Platten  befindet  sich 
ein  matter  Spiegel  R,  welcher  zerstreutes  Licht  in  das  Innere  des  In- 
strumentes wirft;  ein  Scharnier  gestattet  beliebige  Stellung  des  Spiegels. 
In  dem  Raum  zwischen  den  beiden  Metallplatten  ist  ein  Glasgefäss  T 
mit  parallelen  Wandungen  angebracht,  welches  in  zwei  genau  gleiche 
Abtheilungen  mit  parallelen  Seiten  getheilt  ist.  Oben  auf  dem  Kasten  C 
ist  an  einem  Träger  S  die  in  Zehntel-Cubikcentimeter  eingetheilte  Quetsch- 
hahnbürette  B  angeschraubt  und  unter  derselben  am  nämlichen  Träger 
ein  Glasrohr  befestigt,  welches  als  Rührer  dient  und  bis  unten  in  die 
rechte  Abtheilung  des  Kästchens  T  reicht.  Dieses  Glasrohr  hat  eine 
Mctallfassung  und  steht  durch  dieselbe  mit  einer  Gummiröhre  i  in  Ver- 
bindung. 

Die  Ilandhabung  des  Instrumentes  lässt  sich  am  besten  an  einem 
Beispiele  erläutern,  wir  wollen  dazu  die  Bestimmung  der  EntfUrbungskraft 
einer  Knochenkohle  wählen. 

Es  werden  sowohl  von  der  zu  prüfenden  als  auch  von  der  als 
Normalmuster  gewählten  Knochenkohle  je  10  Grm.  abgewogen,  auf  Filter 
gebracht  und  mit  je  50  CG.  derselben  Melasse-  oder  Caramellösung  über- 
gössen. Von  den  erhaltenen  Filtraten  bringt  man  nun  je  10  CG.  in  die 
beiden  Abtheilungen  des  Glaskastens  T,  das  durch  die  Musterkohle  ent- 
färbte in  die  linke ,  das  andere  in  die  rechte.  In  der  Regel  wird  die 
erstere  Lösung  die  liellerc  sein.  Man  lässt  nun  aus  der  Bürette  so  lange 
Wasser  zu  der  dunkleren  Lösung  fliessen,  indem  man  nach  dem  jedes- 
maligen Zusatz  vermittelst  Lüfte  in  blasens  durch  i  eine  gleichmässige 
Mischung  der  Flüssigkeit  herbeiführt,  bis  Farbengleichheit  vorhanden  ist, 
und  liest  dann  an  der  Bürette  die  verbrauchten  CC.  Wasser  ab.  Die 
erhaltene  Zahl  wird  zu  10  addirt  und  man  hat  nun  das  umgekehrte 
Verhältniss  der  Entf&rbungskraft  beider  Kohlen.  Hat  man  z.  B.  5  CC. 
bis  zur  Farbengleichheit  gebraucht,  so  ist  dies  Verhältniss  wie  15  :  10. 

Die  Reinigung  des  Apparates  für  einen  neuen  Versuch  ist  einfach 
zn   bewerkstelligen,    weil   sich,   nachdem   man  die  Bürette  B  horizontal 
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gedreht  hat,  sowohl  die  RührTorrichtimg  als  aach  der  Kasten  T  bequem 
herausnehmen  lassen. 

Da  schwache  Farbenunterschiede  bei  grünen  Farben  besser  zu  er- 
kennen sind,  als  bei  gelben,  so  schaltet  man  ein  blaues  Gkts  vor  dem 
Spiegel  R  ein  und  erzielt  so  grosse  Grenauigkeit. 

Nach  des  Verfassers  Versuchen  sind  bei  Lösungen  von  nachstehender 
Verdünnung  noch  bestimmbar: 


Gelöst  in  1  Liter. 

Bestimmbare  Menge. 

Caramel 

2,5 

Grm, 

0,0012  ,     Grm. 

Fuchsin 

0,01 

« 

0,000007       < 

Anilinblan 

1,01 

« 

0,000005       < 

Cochenille 

0,1 

« 

0,0002 

Berlinerblau 

0,05 

« 

0,00004 

Vegetabilisches  Grün 

0,2 

« 

0,0006 

Gummigutt 

0,2 

< 

0,00006 

Campecheholzextract 

0,2 

« 

0,00002 

Indigo 

0,02 

« 

0,00002         « 

Orseille 

0,02 

« 

0,00003 

Eine  neue  Bürette  ist  in  den  Chemical  News  25,  68  ohne  Angabe 
Fig.  23.  des  Erfinders  beschrieben.     Ihre  Construction  ist  aus 

nebenstehender  Abbildung  ersichtlich. 

Der  1 3  Centimeter  lange,  einer  gewöhnlichen  Glas- 
spritze älinliche  Glascylinder  ad  mit  einer  lichten  Weite 
von  75  Mm.  ist  mit  einer  Cnbikcentimeter  -  Theilang 
versehen  und  trägt  am  Ende  eine  mit  einer  Schrauben- 
mutter versehene  Messingkappe.  In  derselben  bewegt 
sich  die  Kolbenstange,  welche  ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  einem  passenden  Schraubengewinde  r  versehen  ist. 
Die  Kolbenstange  und  der  Kolben  sind  von  Messing; 
letzterer  ist  platinirt  und  von  einem  dünnen  Kautschuk- 
ring  umgeben.  Zur  Bewegung  der  Kolbenstange  dient 
eine  Scheibe,  deren  Umfang  in  50  Theile  getheilt  ist. 
Die  Füllung  geschieht  durch  Eintauchen  der  Mün- 
dung b  in  die  Flüssigkeit  und  Aufschrauben  des  Kolbens  bis  die  verlangte 
Menge  eingesogen  ist,  das  Instrument  wird  dann  umgekehrt  und  in  dieser 
Stellung  der  Kolben  ein-  oder  zweimal  umgedreht  um  alle  Luft  auszu- 
treiben, welche  sich  eventuell  zwischen  ihm  und  der  Flüssigkeit  befinden 
kann. 


Openitioi 
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Darcb  Brehnng  der  Scheibe  wird  die  Kolbenstange  sammt  dem 
Kolben  niedei-gedrückt  und  dadnrcli  die  in  der  Bürette  beündliche  Flüs- 
«gkeit  zum  Ausfliessen  gebracht  nnd  zwar  haoa  man  durch  vorsichtiges 
Drehen  der  Scheibe  sehr  leicht  Tropfen  Air  Tropfen  ansfliessen  lassen. 

Eine  Vorriohtimg  um  in  den  Waiserb&dem  eis«  Laboratoriuiiii 
stets  einen  gleichen  Wassentand  zn  erhalten  hat  J.  Lawrence 
Smith*)  angegeben. 

Der  durch  die  nebenstcb  enden  Figuren 
veranschanlichte  Apparat  besteht  aus  einem 
cylindrischen,  2  —  3  Liter  haltenden  GefQss 
R  von  Ziun,  Zink,  Kapfer  oder  Holz.  An 
dt;r  Seitenwand  desselben  sind  drei  kurz« 
Rohren  von  etwa  1  Ceiitimeter  Durchmesser 
angebracht,  die  eine  (C),  unmittelbar  Aber 
dem  Boden,  dient  zum  Entleeren  des  Ge- 
ffisscs,  die  zweite  etwas  höher  befestigt« 
(B)  steht  in  Verbindung  mit  einer  Rüliren- 
leitung,  welche  die  sämmtlichen  Wasser- 
b&der  des  Laboratoriums  speist,  die  dritte 
(A)  dient  als  Ablauf  und  beündet  sich  in 
solcher  Höhe,  dass  das  Wasser  durch  die- 
selbe abläuft  ebe  es  in  den  'Wasserbädem 
den  liöcbsten  Stand  erreicht.  Durch  einen 
an  der  Wand  des  Cylinders  befestigten 
Messingarm  D  wird  in  der  Mitte  des  Ge- 
fässes  ein  Glasrohr  G  festgehalten,  dos  an 
seinem  oberen  Ende  darcb  einen  Gnmmi< 
schlauch  mit  der  Wasserleitung  verbunden 
wird  und  an  seinem  unteren  Ende  mit  dem 
Schwimmer  H  Fig.  25  versehen  ist,  der  den 
Zufluis  des  Wassers,  je  nach  dem  Stand  im 
Cylinder  R  Fig.  24,  ermögUcht  oder  ab- 
schliesst.  Der  Schwimmer  besteht  aus  einer 
Hoblkugel  H  von  dUnnem  Messingblech, 
durch  welchen  eine  gerade  MessingrOhre  I 
geht,  die  beiderseits  3 — 4  Centimeter  her- 
ausragt nnd  deren  Weite  so  bemessen  ist, 
*)  American  ChemiHt  S,  207. 
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dass  sie  sich  an  der  Glasröhre  G  beqaem  aaf-  und  abschieben  lässt. 
An  dem  unteren  Theil  des  Schwimmerrohres  I  befindet  sich  ein  Aus- 
schnitt K  zum  Dnrchfluss  des  Wassers ;  unterhalb  desselben  ist  die  Röhre  I 
vermittelst  eines  Holzpflocks  und  einer  Gummiplatte  verschlossen.  Beim 
Steigen  des  Schwimmers  wird  die  Gummiplatte  gegen  die  Mündung  der 
Röhre  G  gedrückt  und  verhindert  also  den  Zufluss  von  Wasser. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Salzsäure  hat  A.  Bettendorff  ein 
Verfahren  empfohlen,  über  welches  in  dieser  Zeitschrift  9.  105  berichtet 
worden  ist.  Hager*)  hat  dasselbe  geprüft  und  spricht  sich  nicht  günstig 
darüber  aus.     Er  sagt: 

*Das  Arsen  wird  allerdings  total  gefällt  und  wenh  durch  eine  exacte 
Filtration  das  Arsen  von  der  Säure  getrennt  wurde,  so  ist  das  Destillat 
aus  letzterer  auch  frei  von  Arsen.  Kommt  dagegen  nur  eine  Spur  des 
Arsenniederschlages  mit  der  Säure  in  die  Retorte,  so  ist  auch  das  De- 
stillat arsenhaltig,  selbst  wenn  in  der  rohen  Säure  ein  Ueberschuss  von 
Zinnchlorür  vorgesehen  war.  Ist  die  Absonderung  des  Arsens  eine  voll- 
ständige, so  enthält  die  rohe  Säure  dagegen  Zinnchlorid  (denn  3  SnCl 
+  3  HCl  +  AsOg  =  As  +  3  HO  +  3  SnClj),  welches  leicht  mit  der  Salz- 
säure überdestillirt.  Das  Destillat  enthält  nun  nicht  mehr  Arsen  aber 
Zinnchlond.> 

Nach  Hager 's  Erfahrungen  hat  sich  dagegen  folgende,  auch  von 
Du f los  empfohlene  Methode  zur  Gewinnung  reiner  Salzsäure  aus  der 
rohen  am  besten  bewährt.  Die  rohe  Säure  wird  auf  1,13  spec.  Gew. 
verdünnt  und ,  wenn  sie  etwas  schweflige  Säure  enthält ,  mit  einer  ent- 
sprechend kleinen  Menge  gepulverten  Manganhyperoxydes  versetzt.  Ver- 
bleibt daraus  ein  kleiner  Chlorüberschuss,  so  ist  dies  ^gleichgültig.  Hier- 
auf stellt  man  in  die  Säure  breite  blanke  Kupferstreifen  und  digerirt  im 
Sandbade  bei  circa  30^.  Nach  einem  Tage  nimmt  man  die  Kupfer- 
streifen heraus,  scheuert  sie  mit  grobem  Sand  ab  und  stellt  sie  noch- 
mals Y2 — 1  Tag  in  die  Säure.  Nach  dieser  Zeit  ist  alles  Arsen  auf 
das  Kupfer  niedergeschlagen,  Clilor  beseitigt  und  Eisenchlorid  in  Chlorttr 
verwandelt.  Auch  Thallium,  welches  zuweilen  eine  recht  unangenehme 
Verunreinigung  der  rohen  Salzsäure  bildet,  scheint  bei  Gegenwart  von 
arseniger  Säure  durch  Kupfer  entfernt  zu  werden. 

Um   während   der   Destillation   das  Eisenchlorür  von   der   Chlorid- 


'}  Pharm.  Centralhalle  18,  52. 
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bildang  zarückzuhalten ,  ist  es  gut,  einige  kleine  Schnitzel  Yon  reinem 
Eapferblech  mit  der  Säare  in  die  Retorte  zu  geben. 

H,  Diez*)  nimmt  Veranlassung  demgegenüber  auf  die  Vorzüge  der 
alten  Methode,  Behandeln  der  verdünnten  Säure  mit  Schwefelwasserstoff, 
aufmerksam  zu  machen. 

Heue  Bereitungsweise  von  Schwefelwasserstoff.  JohnGalletl  y'*^) 
gibt  an,  dass  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Paraffin  und  Schwefel 
beim  Erhitzen  nicht  weit  über  dem  Schmelzpunkte  des  Schwefels  einen 
continuirlichen,  lange  Zeit  fortdauernden  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
liefere  und  empfiehlt  dieses  Verfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Laboratorien. 

Zur  Bereitung  der  Flusssäure.  Ein  Hauptübelstand  bei  der  Dar- 
stellung von  Flusssäure  ist,  dass  bei  der  Behandlung  von  Flussspath  mit 
Schwefelsäure  eine  überaus  harte  Verbindung  entsteht,  so  dass  der  in 
der  Platinretorte  hinterbleibende  Rückstand  nur  schwer  zu  entfernen  ist. 
Nach  A.  P.  S.  Stuart***)  vermeidet  man  diese  Unannehmlichkeit  da- 
durch, dass  man  statt  Flussspath  ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen 
Flussspath  und  Gyps  anwendet.  Der  nach  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure hinterbleibende  Rückstand  lässt  sich  dann  durch  Wasser  leicht  ent- 
fernen. 


IL   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Erkennung  des  Kali's  durch  die  Flamme.  Zu  den  bisher  ge- 
bräuchlichen Mitteln,  die  Färbung  der  Kaliflamme  bei  gleichzeitiger  An- 
vresenheit  von  Natron-,  Lithion-  und  Kalkverbindungen  durch  Auslöschen 
der  von  den  letztgenannten  Körpern  herrührenden  Strahlen  sichtbar  zu 
machen,  dem  Kobaltglaso  und  der  Indigolösung,  hat  H.  B.  Cornwallf) 
noch  ein  neues  hinzugefügt,   eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali. 


♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  87,  203. 
♦*)  Chem.  News  24,  162. 
*•*)  American  Chemist  2,  384. 

t)  Ebend.  2,  366. 
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Verfasser  füllt  dieselbe  in  ein  Hohlprisma  von  8  Zoll  Länge,  das  am 
einen  Ende  so  dOnn  wie  möglich  zaläuft,  am  anderen  Ende  1  Zoll  lichte 
Weite  besitzt.  Die  Concentration  der  Lösang  wird  so  gewählt,  dass 
1,5  Zoll  vom  dicken  Ende  die  kräftigste  Natron-  oder  Lithionflamme 
vollständig  ausgelöscht  wird. 

Das  Vermögen  der  Lösang  von  ttbermangansaarem  Kali  bei  völliger 
Zorfickhaltang  der  Natron-  und  Lithionstrahlen  die  Kalistrahlen  durch- 
zulassen soll  ein  sehr  bedeutendes  sein,  so  dass  diese  neue  Probe  den 
bisher  üblichen  bei  weitem  vorzuziehen  sei  und  in  ihren  Resultaten  einem 
guten  Spectralapparat  kaum  nachstehe. 

Statt  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  kann  man  nach 
dem  Verfasser  auch  eine  von  Anilinfarben  bereitete  anwenden,  wenn  sie 
in  durchfallendem  Lichte  genau  dieselbe  Farbennuance  besitzt;  man  be- 
reitet sie  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Anilinblau  mit 
wenigen  Tropfen  von  Hofmann's  Violett  oder  einem  anderen  Anilin- 
roth. Ist  die  Lösung  zu  blau,  so  ist  Gefahr  vorhanden,  dass  die  Natron- 
flamme, ist  sie  zu  roth,  dass  die  Lithionflamme  durchscheint,  man  muss 
deshalb  die  Bereitung  der  Lösung  sehr  sorgfältig  ausführen  und  unter 
steter  Vergleichung  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  indem 
man  beide  nach  dem  Himmel,  aber  nicht  direct  nach  der  Sonne,  hält  und 
durchsieht. 

Zur  Bestimmung  kleiner  Kanganmengen  verwendet  Thomas  M. 
Chatard*)  die  von  Hoppe-Seyler  zur  qualitativen  Erkennung  des 
Mangans  angegebene  Reaction,  welche  auf  der  Bildung  von  Uebermangan- 
säure  beruht.  Letztere  findet  statt  wenn  man  Manganverbindungen  mit 
Salpetersäure  und  Bleihyperox}^d  kocht.  Aus  der  gebildeten  Ueber- 
mangansäure,  welche  mit  einer  Normallösung  von  oxalsaurem  Ammon, 
von  der  1  CC.  0,0005467  Grm.  Mn  entsprach,  titrirt  wurde,  ergab 
sich  die  Menge  des  vorhandenen  Mangans. 

Verfasser  fand  mittelst   dieser  Methode  in  einem  Dolomit  folgende 

Mengen  Mangan. 

3,1300  Grm.  Subst.  erfordert.  39,0  CC.  der  Normallös.  =  0,0216  Grm.  Mn  =  0,0690/o 
2,781       ,        „  „        33,2    .      „  „  =0,0181     „      .   =0,065  o/o 

2,0998     „        ,  „        24,5    „      „  „  =0,0134     „       „   =0,0630/0 

1,8671      „         „  „        23,5    n      n  n  =0,0120      „       r.   =0,0620/o 

Mittel  0,065  o/o  Mn. 


*)  Amcric.  Journ.  of  Science  and'Arts,  vol.  60.    Vom  Verf.  eingesandt. 
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In  einem  Kalkstein  wurden  gefunden : 
3,4316  Gnn.  Subst.  erforderten    120  CG.  Normallos.  =  0,0G56   Gmi.  Mn  =  1,92  o/^ 
2,280J       „         .  n  83,5    „  n         =0,04564      .      „    =2,00  o/o 

4,0697       n        n  .  153,5    „  ,         =0,0838        „      ,    =2,050/o 

Mittel  1,99  o/o  Mn. 

Die  Methode  eignet  sich  jedoch  nach  dem  Verfasser  nur  zur  Be- 
stimmung kleiner  Mengen  von  Mangan,  da  bei  grösseren  die  Ueberfüh- 
rung  in  Uebermangansäure  niemals  eine  Tollständige  ist. 

Haassanalytisohe  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Cyankalium. 
Im  Jahre  1851  verulTentUchte  Parkes  im  Mining  Journal  zuerst  die 
Methode,  Kupfer  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Cyankalium  maass- 
analytisch zu  bestimmen.  Später  wurde  das  Verfahren  Gegenstand  wieder- 
holter Discussion  und  vieler  Abhandlungen.  Unter  Anderen  hat  auch 
de  Lafollye  dieselbe,  wie  in  dieser  Zeitschrift  6,  227  berichtet,  in 
Compt.  rend.  64,  83  als  neu  empfohlen. 

Herr  de  Lafollye  hält  es  für  nöthig,  seinen  eben  citirten  Auf- 
satz fast  wörtlich  und  nur  mit  Hinzufügung  weniger  Sätze  noch  einmal 
in  den  Compt.  rend.  74,  1104  abdrucken  zu  lassen.  Dies  veranlasst 
Yvon*)  zur  Publication  seiner  Erfahrungen  über  die  Methode.  Da  die 
Abhandlung  nichts  wesentlich  neues  enthält,  begnüge  ich  mich  mit  dem 
Hinweis  auf  dieselbe.  Yvon  schreibt  in  seiner  Abhandlung  die  Urheber- 
schaft der  Methode  Buignet  zu,  welcher  dieselbe  jedoch  erst  1869 
(Bulletin  de  TAcademie  de  Medecine  und  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim. 
85,  168)  veröffentlichte. 

Da  die  Aufsätze  von  de  Lafollye  und  Yvon  bereits  anfangen 
die  Runde  durch  viele  wissenschaftliche  Zeitschriften  zu  machen,  so 
glaubte  ich  auf  die  thatsäclilichcn  Verhältnisse  hinweisen  zu  sollen. 

Haassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  E.  Fleischer'*^) 
hat  sich  bemüht,  die  Wildenstein'sche  Methode  zur  volumetrischen 
Bestimmung  der  Schwefelsäure***)  (Titrirung  der  SO3  mit  BaCl  und  Zu- 
rückmessen des  Barytüberschusses  durch  eine  Lösung  von  neutralem 
chromsaurem  Kali;  in  neutralen  Lösungen  direct,  in  sauren  nach  vor- 
herigem Zusatz  von  kohlensäurefreiem  Ammon  bis  zum  schwachen  Vor- 
walten), welche  bisher  nur  für  die  Salze  der  Alkalien  ausführbar  war, 
auch  einer  allgemeineren  Anwendung  zugänglich  zu  machen. 


•)  Compt.  rend.  74,  1252. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  6,  312. 
♦**)  Diese  Zeitschr.  1,  323. 
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Aas  der  sehr  aasführlichen  Abhandlung  hebe  ich  folgende  Pankte 
als  nea  und  beachtenswerth  hervor: 

1)  Saure  Lösungen  werden  vor  der  Titrirnng  erst  mit  kohlensäure- 
freiem Ammon  bis  zum  schwachen  Vorwalten  versetzt  Da  man  nun  fast 
nie  sicher  ist,  ein  absolut  kohlensäurefreies  Ammon  zu  besitzen,  so  zieht 
es  der  Verfasser,  obwohl  sich  dasselbe  durch  Zusatz  von  Kalkwasser 
leicht  herstellen  Hesse,  doch  vor  jede  möglicher  Weise  vorhandene  Spur 
von  Kohlensäure  dadurch  abzuscheiden,  dass  man  zu  der  ammoniakalischen 
schwefelsäurehaltigen  Lösung  vor  dem  Zusätze  von  Chlorbaryum  ein  paar 
Tropfen  Chlorcalcium  oder  essigsaure  Kalklösung  fügt  und  kocht. 

2)  Bittersalz,  Zink-  und  Cadmiumvitriol  können,  da  sie  sämmtlich 
in  salmiakhaltigem  Ammon  löslich  sind,  diese  Lösung  farblos  ist  und  sich 
anwirksam  gegen  chromsaures  Kali  verhält,  auf  gleiche  Weise  wie  die 
Alkalisulfate  auf  ihren  Schwefelsäuregehalt  geprüft  werden.  Man  hat 
eben  nur  nöthig ,  sie  unter  Salmiakzusatz  in  Ammon  zu  lösen ,  etwas 
Chlorcalcium  zuzusetzen,  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  dann,  wie  bekannt, 
mit  Chlorbaryum  und  chromsaurem  Kali  zu  titriren."^) 

3)  Auch  die  schwefelsauren  Salze  von  NiO,  CoO  und  CuO  können 
bekanntlich  durch  Salmiakzusatz  in  anunoniakalische  Lösung  gebracht 
werden;  jedoch  sind  solche  Lösungen  gefärbt  und  gestatten  daher  nicht 
die  bisherige  Enderscheinung  (die  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit)  zu  be- 
nutzen. Verfasser  schlägt  deshalb  eine  neue  Tüpfelprobe  als  Endreaction 
vor,  vermittelst  welcher  man  einen  kleinen  Ueberschuss  an  chromsaurem 
Kali  nachweisen  kann.  Das  dazu  nöthige  Reagens  ist  eine  ammoniakall- 
sche  Bleilösung.  Ihre  Bereitung  geschieht  am  besten  dadurch,  dass  man 
ein  nicht  zu  kleines  Reagensglas  etwa  zu  ^j^  mit  recht  kohlensäurefreiem 
Ammon  füllt  und  dann  mit  BleiessiglAsung  vollgiesst.  Die  Flüssigkeit 
bleibt  klar  und  hat  einen  opalisirenden  Schein.'*'*) 

Setzt  man  einen  nicht  zu  kleinen  Tropfen  dieser  Lösung  (am  besten 
mit  einem  Glasröhrchen  von  2 — 3  Mm.  Lumen)  auf  eine  weisse  Por- 
zellanplatte und  fügt  ein  oder  zwei  Tropfen  einer  Lösung  von  chrom- 
saurem Kali,  welche  auch  nur  Vsooooo  ^^^^^  Gewichts  Chromsäure  und 
ausserdem  nicht  zu  wenig  Salmiak  und  Ammon  enthält,   hinzu,   so  ent- 


*)  In  gleicher  Weise  kann  auch  das  schwefelsaure  Silberoxyd  untersucht 
werden. 

**)  Allerdings  ist  eine  solche  Lösung  kaum  eine  halbe  Stunde  haltbar,  Je- 
doch genügt  dies  für  eine  Analyse. 
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steht  sogleich  ein  charakteristischer  rothgelber  Niederschlag,  welcher  sogar 
noch  bei  400000facher  YerdünnuDg  der  Ghromsäure  wenn  auch  minder 
deutlich  erscheint.  Fügt  man  einer  solchen  stark  verdünnten  Chromat- 
lösung  ein  paar  Tropfen  Chlorbaryumlösung  hinzu  und  erwärmt  zum 
Sieden,  so  tritt  die  Reaction  mit  der  Bleiprobe  nicht  ein,  sondern  es 
bildet  sirh  nur  ein  fast  weisser  Niederschlag  von  Chlorblei.  Ein  Beweis, 
dass  der  chromsaure  Baryt  von  300000  Theilen  dieser  Flüssigkeit  nicht 
gelöst  wird.  Enthielt  die  Chromatflüssigkeit  salpetersaure  Salze,  Kupfer- 
oxyd, Nickel-,  Kobalt-,  Zinkoxyd,  Cadmiumoxyd,  Magnesia-  oder  Kalk- 
salze,  so  wird  auch  bei  ziemlich  bedeutenden  Mengen  dieser  Körper  die 
Reaction  nicht  im  Mindesten  beeinträchtigt.  Auch  schwefelsaure,  Oxal- 
säure und  phosphorsaure  Salze  (welche  übrigens  vor  der  Titrirung  abge- 
schieden werden  können,  oder  wie  die  schwefelsauren,  wegen  des  Chlor- 
baryumzusatzes  nicht  in  Lösung  sein  können)  in  nicht  zu  grosser  Menge, 
verhindtTU  die  Bildung  des  Chlorblei-Chromats  eben  so  wenig  als  sie 
chromsaurer  Baryt,  welchen  der  Probetropfen  aufgeschlämmt  enthält, 
hervorruft. 

Man  ist  somit  in  der  Lage,  mittelst  dieser  Reaction  sehr  kleine 
Mengen  Chromsäure  nachzuweisen,  ohne  von  der  Färbung  der  zu  titri- 
renden  Flüssigkeit  beeinträchtigt  zu  werden.  In  Folge  dessen  lässt  sich 
durch  Anwendung  derselben  die  Wildenstein 'sehe  Methode,  welche 
ursprünglich  nur  für  farblose  Lösung  brauchbar  war,  auch  für  die  Sulfate 
des  Kupfers,  Nickels  und  Kobalts,  nachdem  dieselben  in  ammoniakalische 
Lösung  gebracht  worden,  ausführen. 

Eine  neue  Beaction  auf  Wismuth,  welche  sich  durch  Einfachheit  und 
Schärfe  auszeichnet,   hat  v.  Kobell*)  angegeben. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird,  falls  sie  schwefelfrei  ist,  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Jodkalium  und  Schwefelblumen 
(enthält  die  Substanz  den  zur  Zersetzung  des  Jodkaliums  erforderlichen 
Schwefel,  so  genügt  natürlich  das  Jodkalium  allein)  auf  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt.  Ein  sehr  flüchtiger  intensiv 
Bcharlachroth  gefärbter  Beschlag  von  Wismuthjodid  verräth  sofort  Spuren 
des  Metalles,  welche  keine  der  bisher  bekannten  Reactionen  nachzuweisen 
im  Stande  war.  Auf  diese  Weise  hat  z.  B.  Richter  in  Freiberg  in 
dem   derben  Weissnickeleisen   (Cliloantit)   der  Schneeberger  Gegend  stets 


♦)  Berggeist  1872  No.  9.    Sitzungsber.  der  k.  bayer.  Akad.  d.  Wissensch. 
Zü  München  1871,  Heft  II,  p.  1G7. 
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Wismuth  gefunden,  während  die  krystallisirten  Varietäten  frei  davon  sind. 
Bleihaltige  Suhstanzen  in  derselben  Weise  behandelt  geben  einen  tief 
gelben  Beschlag,  ihre  Anwesenheit  beeinträchtigt  die  Wismuthi^eÄCtion  nicht. 

Eeaotionen  der  Fyrosohwefelsäure.  E.  DrechseP)  gibt  in  einer 
vorläufigen  Mittheilung  zwei  der  Pyroschwefelsäure  eigenthümliche  Reac- 
tionen  an. 

1)  Wird  fein  gepulvertes  pyroschwefelsaures  Kali**)  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt, 
so  enthält  der  Rückstand  bedeutende  Mengen  von  unterschwefligsaurem 
Salz.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  nachweisen,  wenn  man  den  Rückstand, 
nach  mehrmaligem  Auswaschen  mit  Alkohol,  in  kaltem  Wasser  löst  und 
schnell  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Kadmiumoxyd  zu- 
sammenbringt. Letzteres  zersetzt  alles  etwa  noch  in  der  Lösung  befind- 
liche alkalische  Schwefelmetall  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kali. 
Die  vom  überschüssigen  Kadmiumsalz  abfiltrirte  Flüssigkeit  gibt  alle 
Reactionen  der  unterschwefiigen  Säure. 

2)  Erhitzt  man  pyroschwefelsaures  Kali  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aethyloxyd-Natron  längere  Zeit  zum  Sieden,  so  bildet  sich 
ziemlich  viel  ätherschwefelsaures  Salz.  Da  diesem  in  absolutem  Alkohol 
nicht  löslich  ist,  so  verfährt  man  zu  seiner  Nachweisung  folgende rmaassen. 
Nachdem  man  längere  Zeit  gekocht  hat,  setzt  man  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  nach  und  nach  so  viel  Wasser,  dass  der  Alkoholgehalt  der- 
selben auf  70 — 75%  sinkt,  erhält  noch  einige  Zeit  im  Sieden,  filtrirt 
und  dampft  ein.  Das  hierbei  hinter  bleibende  Salz  enthält  kohlensaures, 
ätherschwefelsaures  und  ganz  geringe  Spuren  schwefelsauren  Kalis  resp. 
Natrons.  Weingeist  zieht  hauptsächlich  das  ätherschwefelsaure  Salz  aus, 
welches  unter  dem  Mikroskop  in  rhombischen  Täfelchen  krystallisirt  er- 
halten wird;  die  verdünnte  wässrige  Lösung  des  Salzes  gab  mit  etwas 
Salzsäure  und  Ghlorbaryum  nur  eine  äusserst  geringe  Trübung.  Beim 
Kochen  dagegen  schieden  sich  nach  und  nach  ziemlich  reichliche  Mengen 
von  schwefelsaurem  Baryt  aus,  herrührend  von  der  Zersetzung  der  Aether- 
schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  auf  dem  Platinblech 
entwickelte  sich  ein  angenehm  ätherischer  Geruch,  gleichzeitig  schwärzte 
sich  die  Masse. 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  6,  367. 

**)  Durch  Erhitzen  von  geschmolzenem  saurem  schwefelsaurem  Kali  bis  zur 
gelinden  Rothgluth  und  Erkaltenlassen  dargestellt. 
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EisenchloridlosTuig  als  Beagens  auf  Jod.  Wie  bekannt,  löst  sich 
Jod  in  gewissen  aber  veränderlichen  Mengenverhältnissen,  sei  es  durch 
Zerreiben,  sei  es  in  der  Siedehitze,  in  gerbstoifhaltigen  Flüssigkeiten  auf, 
in  welchen  es  durch  gewöhnliche  Reagentien  nicht  mehr  zu  erkennen  ist.'^) 
Tessier*'^)  hat  nun  gefunden,  dass  sich  die  bekannte  Fähigkeit  des 
Eisenchlorids,  Jod  aus  seinen  Lösungen  abzuscheiden,  auch  hier  mit  Vor- 
theil  verwenden  lüsst.  Wenn  nämlich  einer  solchen  zugleich  jod-  und 
tanninhaltigen  Flüssigkeit  bei  30  ^  R.  einige  Tropfen  einer  neutralen 
Eisenchloridlösung  zugesetzt  werden,  so  wird  das  Jod  sofort  frei  und 
kann  erkannt  werden,  wenn  man  einen  inwendig  mit  Stärkekleister  be- 
strichenen kleinen  Glastrichter  verkehrt  über  das  Gefäss  stellt.  Statt 
dieser  Combination  kann  man  auch  zwei  aufeinander  gelegte  Uhrglfiser 
benutzen. 

Bestimmung  der  Salpetersäure.  Zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure im  Brunnenwasser  schlügt  F.  Schulze'^**)  neuerdings  nachstehende 
Modification  des  Schlösing'schen  Verfahrens  vor. 

Das  zuvor  durch  Eindampfen  oinigermaassen  concentrirte  Wasser 
bringt  man  in  ein  mit  einer  Gasleitungsröhre  verbundenes  Kölbchen,  treibt 
durch  Kochen  die  Luft  aus  und  verschliesst  mittelst  eines  E  autsch uk- 
verschlusses  luftdicht.  Den  nach  einiger  Zeit  im  Inneren  durch  Abküh- 
lung entstandenen  verminderten  Druck  benutzt  man  zur  Einführung  von 
etwas  Salzsäure  und  Eisenchlor ürlösung  durch  das  Gasleitungsrohr.  Das 
in  Folge  davon  gebildete  Stickoxydgas  wird  durch  Kochen  in  ein  Mess- 
rohr (von  Geissler  in  Bonn  zu  diesem  Zwecke  construirt)  übergetrieben 
und  gemessen.  Die  dem  Gase  allenfalls  noch  beigemengte  geringe  Quan- 
tität Stickgas  ermittelt  man  durch  Absorption  dos  Stickoxyds  mit  Eisen- 
chlorürlösung.  Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  involviren  die  im 
Wasser  enthaltenen  organischen  Substanzen  keine  wesentlichen  Fehler 
des  Verfahrens  und  der  durch  die  Tension  der  mit  überdostillirenden  Salz- 
säure bewirkte  Fehler  in  der  Messung  des  Gasvolumens  wurde  zu  gering 
gefunden,  um  deshalb  irgend  welche  Abänderung  des  Verfahrens  für 
Döthig  zu  halten. 

Auf  Seite  91  dieses  Jahrganges  unserer  Zeitschrift  ist  über  ein 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  bmchtet,  welches  A.  Wagn  er 


*)  Siehe  diese  Zeitschr.  6,  447. 
*♦)  Schweizer.  Woche nschr.  f.  Pharm.  1871,  p.  285. 
♦•*)  N.  Report,  d.  Pharm.  20,  100. 
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angegeben  hat.  Dasselbe  gründet  sich  darauf,  dass  beim  Schmelzen  von 
Salpeter  mit  kohlensaurem  Natron  und  Chromoxyd  unter  Luftabschluss 
eine  der  vorhandenen  Salpetersäure  entsprechende  Quantität  von  Chrom- 
säure einerseits  und  eine  verhältnissmässige  Menge  Stickoxyd  andererseits 
gebildet  wird. 

Während  der  Verfasser  damals  empfahl,  die  bei  diesem  Prozess  ge- 
bildete Chromsäure  zu  bestimmen  und  daraus  die  Salpetersäure  7u  be- 
rechnen, macht  er  in  einer  neuen  Veröffentlichung*)  darauf  aufmerksam, 
dass  man  die  Men^e  der  Salpetersäure  eben  so  gut  durch  Bestimmung 
des  gebildeten  Stickoxyds  finden  könne.  Wagner  räth  jedoch  nicht, 
wie  dies  in  der  oben  besprochenen  Abhandlung  S  c  h  u  1  z  e  thut,  dasStick- 
oxyd  zu  messen,  sondern  er  oxydirt  das  Stickoxyd  vermittelst  Sauerstoffs 
zu  Salpetersäure,  lässt  dieselbe  durch  Normal-Natronlauge  absorbiren  und 
bestimmt  deren  Ueberschuss  mit  Nornialschwefelsäure. 

Die  Ausführung  des  Versuches  ist  sehr  einfach.  In  eine  hinten  zu- 
geschmolzene  Glasröhre  gibt  man  etwa  ^  4  Grm.  dopi>elt kohlensaures 
Natron,  hierauf  in  entsprechendem  Abstand  das  Gemenge  von  abgewogenem 
Salpeter  (etwa  0,5  Grm.),  ungefähr  3  Grm.  Chromoxyd  und  1  Grm. 
kohlensaures  Natron.  An  das  offene  Ende  der  Röhre  wird  ein  Gas- 
leitungsröhrchen  befestigt.  Zum  Auffangen  des  entweichenden  Stickoxyd- 
gasi^s  dient  ein  Glascylinder  (oder  auch  ein  starkwaudiger  Glaskolben) 
von  mindestens  300  CC.  Inhalt,  welcher  mit  Quecksilber  gefüllt  in  der 
Quecksilberwanne  umgestürzt  ist. 

In  diesen  Cylinder  lässt  man  eine  abgemessene,  ausreichende  Menge 
verdünnter  Normalnatronlauge  aufsteigen  und  dann  noch  etwa  100  CC. 
reines  Sauerstoffgas. 

Nachdem  durch  kurzes  Erhitzen  des  doppeltkohlensauren  Natrons 
die  Luft  aus  der  llöhre  verdrängt  ist,  bringt  man  die  Gaslei tungsröhre 
in  die  Quecksilberwanne  unter  die  Oeffimng  des  Cylinders.  Durch  zelm- 
minutenlanges  Erhitzen  der  Röhre  ist  die  Reaction  beendigt  und  man 
treibt  dann  schliesslich  den  noch  in  der  Röhre  befindlichen  Rest  von 
Stickoxyd  durch  Erhitzen  des  doppeltkohlensauren  Natrons  in  den  Cy- 
linder über.  Man  führt  nun  noch  einen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  in 
das  Absorptionsgefäss  ein  und  lässt  eine  Viertelstunde  unter  häufigem 
Umschütteln  stehen.  Die  Normalnatronlaugo  hat  dann  die  entwickelte 
Kohlensäure,    sowie    die    aus   dem    Stickoxyd    regenerirte    Salpetersäure 


*)  Dingl.  polytechu.  Journ.  201,  420. 
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absorbirt.     Letztere  wird  wie   oben   durch   Titriren   mit  Normalschwefel- 
süure  bestimmt. 

Bei  Bestimmungen  mit  reinem  Salpeter  erhielt  Verfasser  gut  stim- 
mende Zahlen. 

Die  Gegenwart  organischer  Substanzen  beeinträchtigt  die  Genauig- 
keit der  Methode  natürlich  sehr.  Dieselben  lassen  sich  jedoch,  wenn  sie 
im  Verhälsniss  zur  Salpetersäure  nicht  zu  sehr  tiberwiegend  sind,  nach 
dem  Verfasser  auf  folgende  Art  entfernen,  die  besonders  zur  Untersuchung' 
von  Trinkwässern  auf  Salpetersäure  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen 
geeignet  sein  dürfte.  Das  Wasser  wird  nach  Zusatz  von  kohlensaurem 
Natron  und  chemisch  reinem  übermangansaurem  Kali  gekocht  und  ein- 
gedampft. Die  organischen  Substanzen  werden  hierdurch  theils  zerstört, 
theils  in  Oxalsäure  verwandelt,  welch  letztere  dann  durch  übermangan- 
saures Kali  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  ebenfalls  leicht  zer- 
stört wird.  Stellt  man  dann  durch  Barytwasser  die  alkalische  Reaction 
wieder  her  und  dampft  mit  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne,  so  ist  der 
Rückstand  zur  Untersuchung  nach  der  eben  besprochenen  Methode  getngnet. 

Verfahren  zur  Bestimmung  der  bei  der  Explosion  des  Nitro- 
glycerins sich  entwickelnden  Oase.  Wollte  man  grössere  Mengen  von 
Nitroglycerin  im  Eudlometer  mit  Knallgas  vermittelst  des  electrischen  Fun- 
kens explodiren  lassen,  so  würde  unfehlbar  der  Apparat  zertrümmert  werden ; 
mit  kleineren  Quantitäten  Nitroglycerins  kann  man  jedoch  wie  L.  L'IIote*) 
gefunden  hat,  die  Operation  gefahrlos  vornehmen.  Das  Nitroglycerin 
wird  zu  dem  Ende  vermittelst  einer  Pipette  mit  capillarer  Spitze  in 
kleine  hohle  Perlen  von  dünnem  Glase  gefüllt,  welche  5 — 6  Milligramme 
davon  fassen. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bringt  man  zunächst  10  CC.  elektro- 
lytisches Knallgas,  dann  die  das  Nitroglycerin  enthaltende  Perle  in  das 
Eudiometer  und  lässt  hierauf  den  elektrischen  Funken  durchschlagen; 
das  Nitroj;lycerin  detonirt  und  liefert  eine  messbare  Gasmenge,  welche  in 
gewöhnlicher  Weise  analysirt  werden  kann. 

Auch  für  die  Analyse  der  bei  der  Detonation  anderer,  namentlich 
zusammengesetzter  explosiver  Substanzen,  sich  bildenden  Gase  wird  man  dieses 
Verfahren  anwenden  können.  Von  pikrinsaurem  Kali  z.  B.  kann  man,  wie 
der  Verfasser  angibt,  20 — 25  Milligramme  der  Operation  unterwerfen. 


*)  Compt.  rcml.  78,  1013.. 
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III.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  die  Lez'sche  Ammoniak- Chlorkalk -Seaction  auf  FhenoL 
Nach  E.  Salkowski*)  erfordert  die  Ausführung  dieser  Reaction  einige 
Vorsichtsmaassregeln,  bei  deren  Vernachlässigung  sie  leicht,  namentlich 
bei  grosser  Verdünnung,  gänzlich  fehl  schlägt.  Man  setzt  zu  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  ca.  Y^  Vol.  Ammon,  dann  einige  Tropfen  Chlorkalk- 
Lösung  (das  Filtrat  von  1  Th.  Chlorkalk  auf  20  Th.  Wasser)  und  er- 
wärmt gelinde  nicht  bis  zum  Kochen ;  bei  stärkerem  Gehalt  an  Carbolsäure 
tritt  die  Blaufärbung  sofort  ein,  bei  geringerem  Gehalt  muss  man  einige 
Minuten  bis  eine  Viertelstunde  stehen  lassen.  Zu  starkes  Erhitzen  ver- 
nichtet die  Reaction,  ebenso  auch  zu  starker  Chlorkalkzusatz,  mit  dem 
man  daher  sehr  vorsichtig  sein  muss.  Man  kann  sich  von  der  Schädlich- 
keit zu  grossen  Ghlorkalkzusatzes  leicht  überzeugen,  ^venn  man  zu  der- 
selben sehr  verdünnten  Carbolsäurelösung,  die  sich  in  2  Reagensgläsem 
beiludet,  das  eine  Mal  nur  wenige  Tropfen  Chlorkalk  setzt,  das  andere 
Mal  mehr  und  sonst  beide  gleich  behandelt.  Indessen  auch  der  entgegen- 
gesetzte Fehler  kanu  vorkommen :  eine  blau  gewordene  Flüssigkeit  entfärbt 
sich  nicht  selten  beim  Stehen  und  wird  dann  durch  erneuten  Chlorkalk- 
Zusatz  wieder  blau.  Sehr  verdünnte  Lösungen  färben  sich  nur  grün, 
beide  Farben,  die  blaue  wie  die  grüne,  gehen  beim  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  in  Iloth  über.  Nach  Salkowski  gibt  die  Re- 
actiou,  vorsichtig  ausgeführt,  bei  ^/\qqq  noch  eine  sehr  starke  Blaufärbung, 
während  man  mit  Eisenchlorid  bei  1/2000  absolut  keine  Reaction  mehr 
bekommt. 

Erkennung  von  Nitrobenzol  im  Bittermandelöl.  Nach  Mittheilungen 
von  A.  Henninger  wendet  B 0 u r g 0 i n **)  zur  Erkennung  von  Nitro- 
benzol im  Bittermandelöl  Kalilauge  au.  Mischt  man  zwei  Theile  des 
fraglichen  Gels  mit  einem  Theil  Kalilauge,  so  färbt  sich  bei  Gegenwart 
von  Nitrobenzol  die  Mischung  grün.    Zusatz  von  Wasser  theilt  die  Flüssig- 


*)  Arcliiv  der  Physiologie,  Bd.  5,  p.  353. 
**j  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  Bd.  5,  p.  203. 
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keit  in  zwei  Schichten,  die  untere  von  gelber,  die  obere  von  grüner  Farbe ; 
über  Nacht  verwandelt  sich  die  grüne  Färbung  in  eine  rothe.  In  der 
Wärme,  sowie  bei  Gegenwart  von  Alkohol  finden  im  Allgemeinen  die- 
selben Erscheinungen  statt.        • 

Heber  einige  Seactionen  des  Chinins  und  des  Morphins.  Nach 
den  Untersuchungen  von  F.  A.  Flückiger*)  lässt  sich  die  bekannte 
OrünHlrbnng  einer  Chininlösnng  bei  einer  Verdünnung  von  1 :  4000  noch 
mit  Sicherheit  hervorrufen,  wenn  man  zu  derselben  ohne  zu  schütteln, 
ungeföhr  7io  Volumen  Chlorwasser  giesst  und  nun  einen  Tropfen  Am- 
moniak in  die  Flüssigkeit  fallen  lässt.  Dann  erst  mischt  man  letztere 
durch  leichte  Bewegung  des  Glases,  ohne  heftiges  Schütteln.  So  theilt 
sich  allmählich  die  anfangs  auf  eine  bestimmte  Zone  beschränkte  prachtvoll 
grüne  Farbe  der  ganzen  Flüssigkeit  mit.  Während  das  Thalleiochin  selbst 
einigermaassen  beständig  ist,  geht  doch  die  in  so  verdünnter  Auflösung 
eintretende  Färbung  rasch  vorüber.  Die  Reihenfolge  der  Zusätze  ist  von 
Wichtigkeit ;  verfährt  man  in  der  angegebenen  Weise,  so  erhält  man  noch 
eine  grüne  Zone,  wenn  nur  Vsooo  ^b^niü  zugegen  ist«  Aber  eine  leichte 
Veränderung  des  Verfahrens,  über  die  man  sich  oft  kaum  Rechenschaft 
geben  kann,  bedingt  bei  Yg^og  schon  leicht  einen  Misserfolg.  Derselbe 
tritt  z.  B.  leicht  ein,  wenn  man  Geisse  anwendet,  welche  schon  zu  dieser 
Reaction  gedient,  aber  keine  absolute  Reinigung  erfahren  haben. 

Diesen  Versuchen  zufolge  gehört,  wenigstens  praktisch  gesprochen, 
die  Thalleiochin  -  Reaction  keineswegs  zu  den  sehr  empfindlichen.  Nach 
E  e  r  n  e  r  **)  zwar  Hesse  sie  sich  bis  zu  V20000  treiben,  wenn  sie  in  3  De- 
cimeter  langen  Röhren  ausgeführt  wird;  doch  ist  Flück  ig  er  dieses  nicht 
gelungen. 

Durch  Vogel  ist  gezeigt  worden,  dass  eine  rothe  Lösung  ent- 
steht, wenn  man  so  verfährt,  wie  bei  der  Thalleiochin  -  Reaction,  jedoch 
gleich  anfangs  oder  unmittelbar  nach  dem  Chlorwasser  einen  Tropfen  ge- 
sättigter Auflösung  gelben  oder  rothen  Blutlaugensalzes  zusetzt.  Flückiger 
findet  diese  Reaction  weniger  empfindlich  als  die  grüne,  nämlich  nur  bis 
ungefähr  Yjjqo  reichend. 

Weit  geringere  Mengen  Chinin  lassen  sich  unter  günstigen  Umständen 
nachweisen  durch  Anwendung  der  Fluorescenz  wie  sie  von  Eerner  und 


•)  Neues  Jahrb.  der  Pharm.  Bd.  136. 

••)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  9  (1870)  134. 


318  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

früher  schon  vom  Verf.  vorgeschlagen  worden  ist  *).  Nur  ist  zu  beachten, 
dass  sie  saure  ungefärbte  Flüssigkeiten  voraussetzt.  —  Die  Bitterkeit 
der  Chininlösungen  ist  bei  Viooooo  schon  vollkommen  verschwunden. 

F lückiger  hat  versucht,  zur  Erzeugung  der  grünen  Farbe  Brom 
statt  des  Chlors  herbeizuziehen  und  dabei  den  Vortheil  grösserer  Be- 
ständigkeit und  Empfindlichkeit  wahrgenommen,  sobald  es  sich  um  ver- 
dünnte Chininlösungen  handelt.  In  gelösten  Chininsalzen  ruft  nämlich 
das  Brom  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  wenn  ^/js^q  oder  mehr  Chinin 
zugegen  ist,  und  diese  Trübung  verhindert  oder  beeinträchtigt  die  Färbung. 
Da  dieses  bei  dem  Chlor  nicht  der  Fall  ist,  so  eignet  sich  letzteres 
besser  zur  Erzeugung  des  Chiningrüns  in  concentrirteren  Lösun- 
gen. Durch  Brom  aber  lässt  sich  die  Reaction  noch  hervorrufen,  wenn 
blos  Vsoooo  Chinin  vorhanden  ist.  Doch  sind  auch  bei  Anwendung  von 
Brom  gewisse  Bedingungen  einzuhalten. 

Man  gibt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  einen  Reagens-Cylinder, 
welcher  sehr  klein  sein  kann,  aber  von  der  Flüssigkeit  nur  zu  ^5  g^f^^Ut 
sein  darf.  Ueber  dieselbe  hält  man  die  offene  Mündung  eines  kleinen 
Gefässes  mit  Brom  und  lässt  blos  dessen  Dampf  ohne  zu  schütteln  herab- 
sinken. Es  muss  von  der  obersten  Flüssigkeitsschicht  so  viel  Bromdampf 
aufgenommen  werden,  dass  sie  gelblich  erscheint,  was  man  durch  sanfte 
Bewegung  leicht  so  erreicht,  dass  über  der  Flüssigkeit  auch  noch  Brom- 
dämpfe sichtbar  bleiben,  während  die  unterste  Flüssigkeitsschicht  nicht 
gefärbt  ist.  Diese  Bromirung  muss  sehr  rasch  ausgeführt  werden;  ein 
Ueberschuss  an  Brom  so  gut  wie  ein  Mangel  daran  verhindert  die  Re- 
action. Nach  diesiT  Vorbereitung  lässt  man  an  der  Wand  des  Rohres 
oder  Kelches  einen  Tropfen  Ammoniak  herunteriiiessen  und  neigt  die 
Flüssigkeit  hin  und  her.  So  erhält  man  eine  gi'üne  in  blau  übergehende 
Scliicht  von  weit  tieferer  Färbung  als  im  Falle  des  Chlorwassers.  Sie 
ist  auch  beständiger  und  gewinnt  oft  nach  kurzem  Stehen  noch  an  Inten- 
sität, während  die  durch  Chlor  hervorgerufene  nach  dem  ersten  Augen- 
blicke nicht  mehr  an  Reinheit  oder  Tiefe  der  Färbung  zunimmt. 

Wer  sich  die  ^lühe  nimmt,  Chlor  und  Brom  in  dieser  Richtung  zu 
prüfen,  wird  unbedingt  dem  letztern  den  Preis  zuerkennen.  Die  Ver- 
gleichung  lässt  sich  am  einfachsten  durchführen,  ohne  die  Herstellung 
verdünnter  Lösungen  bestimmten  Gehaltes  vorauszusi»tzen,  wenn  nuin  von 


♦)  Üicso  Zeitschr.  1,  373.  —  Kopp- Wiirscher  Jahre.sbericht  1802. 
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dem  gewöhnlichen  Chininsnlfat  aus^'eht.  Schüttelt  man  es  mit  einer  zur 
Auflösung  unzureichenden  Menge  kalten  Wassers,  so  wird  das  Filtrat 
ungefähr  Viooo  C^^i^^i^  (nicht  Sulfat)  enthalten;  verdünnt  man  mit  gleich 
>iel  Wasser,  so  ist  diese  nun  auf  annähernd  ^/jqqo  gestellte  Lösung  ganz 
geeignet,  die  grüne  Reaction  in  prächtigster  Weise  zu  zeigen.  Bringt 
man  sie  auf  ungefähr  ^/4ooo)  ^^  ^'^^^  ^^^  Unterschied  zu  Gunsten  des 
Broms  augenfllllig  und  bei  noch  weiter  getriebener  Verdünnung  bleibt 
die  Reaction  bei  Anwendung  von  Chlor  alsbald  aus,  lüsst  sich  aber  ver- 
mittelst Brom  noch  bei  V20000  bervorrufen.  Man  hüte  sich  jedoch  im 
einen  wie  im  andern  Falle,  das  Urtheil  auf  einen  einzigen  Misserfolg  zu 
gründen.  Unter  allen  Umständen  gehört  die  Thalleiochin- 
Reaction  zu  den  delicaten;  bei  Ueberschuss  von  Chlor  oder  Brom, 
aber  auch  bei  zu  geringem  Zusätze  bleibt  sie  aus  und  es  gibt  kein 
Mittel,  die  Bedingungen  vollkommen  scharf  und  unfehlbar  einzuhalten; 
Uebung  macht  auch  hier  den  Meister. 

Die  Yogersche  Reaction  mit  Blutlaugensalz  lässt  sich  eben  so 
gut  mit  Brom  wie  mit  Chlorwasser  hervorrufen,  doch  ohne  auffallende 
Steigerung  ihrer  P^mpiindlichkeit. 

Das  Cldnin  ist  nicht  das  einzige  Alkaloid,  welches  durch  Chlor  in 
auffallender  Weise  angegriflfen  wird;  schon  Pelletier*)  hat  eine  Reihe 
anderer  Basen  nach  dieser  Richtung  geprüft  und  gefunden,  dass  nament- 
lich das  Morphin  sich  in  dieser  Hinsicht  auszeichnet.  Alle  neueren 
Untersuchungen  haben  in  höchst  interessanter  Weise  bestätigt,  dass  das 
Molecül  des  Morphins  chemischen  Agentien  sehr  leicht  in  verschiedenster 
Weise  A  ngriflfspunkte  darbietet.  Werden  Morphinsalze  in  Lösung  so  be- 
handelt wie  die  Chininsalze  zur  Hervorrufung  des  Chiningrüns,  so  tritt 
in  den  ersteren  eine  rothe  Färbung  auf,  welche  aber  bald  in  braun  über- 
geht. Der  Zusatz  von  Clilorwasser  schon  färbt  die  Mori^binlösung  gelb- 
lich, während  Chininlösungen  ungefärbt  bleiben. 

So  energisch  aber  auch  Chlor  und  Ammoniak  vereint  auf  das  Mor- 
phin einwirken;  so  hört  doch  schon  bei  Verdünnung  auf  Vi 000  ^^^  ^^" 
action  beinahe  auf.  Eine  Flüssigkeit,  welche  nur  so  viel  Morphin  enthält, 
wird  eben  noch  schwach  röthlich  gefärbt,  bei  weiterer  Verdünnung  nicht 
mehr  verändert.  Nimmt  man  statt  des  Chlorwassers  Brom  zu  Hülfe,  so 
erleiden  die  Morphinsalze  keine  auffallende  Veränderung. 


*j  Aunalen  der  Phannacie  B«l.  29,  48  bis  58. 
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Die  durch  Morphin  bewirkte  Abscheidnng  von  Jod  aas  der  Jodsäure 
hingegen  ist  eine  empfindliche  Reaction,  besonders  wenn  man  das  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  übertreten  lässt.  Auf  einer  weissen  Unterlage 
lässt  sich  die  röthliche  Färbung  des  von  letzterer  Flüssigkeit  aufgelösten 
Jods  noch  tagelang  erkennen ,  selbst  wenn  nur  Vioooo  Morphin  in  der 
Auflösung  vorhanden  war. 

Morphin  und  Chinin  sind  an  ihren  Reactionen  leicht  von  ein- 
ander zu  unterscheiden;  für  den  Fall  gleichzeitiger  Anwesenheit  beider 
Basen  lässt  sich  in  Betreff  der  Chlorwasser  -  Reaction  das  Folgende  aus 
den  obigen  Beobachtungen  ableiten. 

Schon  die  durch  Chlorwasser  allein  eintretende,  von  dem  Chinin 
nicht  veranlasste  Färbung  verräth  dem  sehr  kundigen  Auge,  dass  nicht 
nur  Chinin  zugegen  sein  kann,  aber  diese  so  schwache  gelbliche  Färbung 
muss  übersehen  werden,  wenn  sich  nicht  hierauf  ganz  eigens  die  Auf- 
merksamkeit richtet.  Nach  Zusatz  von  Ammoniak  wird  das  Talleiochin 
alsbald  braun  werden,  wenn  das  Morphin  vorwaltet  und  überhaupt  in 
der  Flüssigkeit  zu  mehr  als  Vi  quo  vorhanden  ist.  Wenn  aber  das  Mor- 
phin weniger  beträgt^  so  wird  es  durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  wenig 
mehr  verändert.  Ist  zugleich  Chinin,  gleichgültig  ob  viel  oder  wenig, 
vorhanden,  so  wird  die  Grünfürbung  deutlich  hervortreten,  insofern  nicht 
unter  Y5000  ^l^ini^  11^  der  Flüssigkeit  enthalten  ist.  Ob  also  die  Chinin- 
reaction  durch  die  Gegenwart  des  Morphins  beeinträchtigt  werde,  d.  h.  braun 
ausfalle  oder  nicht,  hängt  nicht  sowohl  ab  von  dem  relativen 
Verhältnisse  beider  Alkaloide  (oder  ihrer  Salze)  als  vielmehr  von 
dem  Grade  der  Verdünnung.  Setzen  wir  ein  Gemenge  beider  mit 
stark  vorwaltendem  Morphin  voraus,  so  wird  mau  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  die  dunkelbraune  Färbung  erhalten  müssen,  sofern  man  zur 
Auflösung  des  Gemenges  nur  so  viel  Wasser  oder  verdünnte  Säure  an- 
wendet, dass  z.  B.  schon  in  .  .  .  200  .  .  .  300  .  .  .  500  Theilen  oder 
weniger  ein  Theil  Morphin  vorhanden  ist.  Ganz  die  gleiche  Probe 
der  Alkaloide  gibt  aber  die  reinste  grüne  Chininreaction,  wenn  die  Ver- 
dünnung mit  Bezug  auf  das  Morphium  Vi  000  erreicht  oder  überschreitet, 
selbst  wenn  auf  2000  .  .  .  3000  .  .  .  Theile  der  Auflösung  nur  ein 
Theil  Chinin  kommt.  Mit  andern  Worten:  Morphinsalz,  welches  Chinin- 
salz enthält,  oder  umgekehrt  wird  dem  prüfenden  Chemiker  be- 
liebig, je  nachdem  er  die  hier  entwickelten  Bedingungen  einhält,  die 
Reaction  des  einen  oder  des  anderen  Alkaloids  darbieten. 

Flückiger's  Versuche  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 
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1.  Die  Thalleiochin-Reaction  erreicht,  wenigstens  für  die  Praxis  ihre 
Grenze  bei  V4000  ^^s  Vsooo- 

2.  Die  YogeTsche  Reaction  mit  Blatlangensalz  ist  weniger  ent- 
pfindiich.  *) 

3.  Für  verdünnte  Chininlösungen  empfiehlt  sich  die  Brom  -  Reaction 
mehr,  indem  sie  noch  ^/2oooo  ^^^  ^^^  anzuzeigen  im  Stande  ist,  ausser- 
dem länger  dauert. 

4.  Durch  Chlor  Wasser  und  Ammoniak  kann  Vi  000  Morphin  noch  er- 
kannt werden. 

5.  Die  Jodsäure-Reaction  geht  10  Mal  weiter. 

6.  Brom  und  Ammoniak  leisten  mit  Hinsicht  auf  das  Morphin 
nichts. 

7.  In  einem  Gemenge  von  Salzen  des  Chinins  und  Morphins  lässt 
sich,  unter  den  mitgetheilten  Bedingungen,  durch  Chlor  mit  Ammoniak 
nach  Belieben  die  Reaction  des  Chinins  oder  des  Mor- 
phins hervorrufen. 

NachweisTing  von  Trauben-  und  Milchzucker.  Als  neues  Reagens 
zum  Nachweis  von  Glycose  in  diabetischem  Urin  empfiehlt  Campani**) 
eine  Mischung  von  concentrirtem  Bleiessig  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kr}'stallisirtem  essigsaurem  Kupferoxyd.  Zu  etwa  5  CC.  dieser  Lö- 
sung setzt  man  von  der  auf  Glycose  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  erhitzt 
zum  Sieden.  Ist  Traubenzucker  zugegen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
gelb  und  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag  ab.  Das 
Reagens  soll  noch  bei  Yioo  %  Glycose  empfindlich  sein.  Bei  grösseren 
Mengen  von  Traubenzucker ,  über  1  ^/q  ,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei 
einige  Minuten  lang  fortgesetztem  Sieden  orangeroth  und  setzt  bald 
einen  ebenso  gefärbten  Niederschlag  ab,  welcher  jedoch  nach  einiger  Zeit 
eine  schmutzig  gelbe  Farbe  annimmt.  Gegen  Rohrzucker  verhält  sich 
das  Reagens  indifferent.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Milchzucker  wird 
gelb,  eine  concentrirtere  roth  gefärbt  und  setzt  nach  längerem  Sieden 
einen  ziegelrothen  Niederschlag  ab.  Campani  empfiehlt  umgekehrt 
eine  Lösung  von  Traubenzucker  mit  Bleiessig  zum  Nachweis  von  Spuren 
von  Kupfer. 


♦)  Nach  früheren  Versuchen  (Diese  Zeitschr.  1,  1861, 873)  hatte  Flückiger 
geglaubt,  sie  reiche  viel  weiter. 

♦♦)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  198,  p.  51. 
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2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elcnwntaranalffse. 

Heber  die  einfachste  Art  der  Bestimmung  des  Moleculargewichts 
aus  dem  Dampfvolum.  Da  die  Moleculargewichte  fiüclitiger  Körper  die 
Gewichte  gleicher  Volume  Panipf  ausdrücken,  so  wird,  wenu  man  eine 
Anzahl  solclier  Substanzen  in  dem  Verhültiiiss  der  Mol. -Gewichte  abwägt, 
sie  in  gleicli  weite  und  lange  mit  Quecksilber  gefüllte  Gasmessröhren 
bringt  und  die  letzteren  zusammen  auf  dieselbe  Temi>eratur  erhitzt,  in  allen 
sich  der  nämliche  Quecksilberstand  einstellen.  Diese  Thatsache  benutzt 
II.  L a  n  d  0 1 1 ,*)  als  Bestimmungsmethode  der  Moleculargewichte.  Man  hat 
blos  zwei  Röhren  von  gleicher  Weite  und  Länge  nöthig,  von  welchen 
die  eine  mit  einer  Substanz  von  bekanntem  Moleculargewicht,  z.  B. 
18  Milligr.  II2O  oder  besser  119,5  Milligr.  Chloroform  beschickt  wird, 
die  andere  mit  der  zu  prüfenden  Verbindung,  abgewogen  nach  ihrem 
vermutheteten  Mol.-Gewicht  in  Milligr.  Beide  Röhren,  welche  in  dieselbe 
Quecksilberwanne  tauchen,  werden,  wie  bei  der  Hof  mann 'sehen  Da  mpf- 
dichte-Bestimmungsniethode,  mit  einem  Glascylinder  umgeben  und  in  diesen 
Dämpfe  von  Wasser  oder  bei  schwerer  flüchtigen  Substanzen  solche  von 
Amylalkohol,  Anilin  etc.  eingeleitet.  Ist  das  vermuthete  Mol.-Gewicht 
das  richtige,  so  wird  völlige  Gleichstellung  des  Quecksilbers  in  beiden 
Röhren  erfolgen.  Bestimmungen  der  Temperatur  und  des  Druckes,  der 
Tension  der  Quecksilberdämpfe,  sowie  die  Graduirung  der  Röhren  sind 
überflüssig  und  ebenso  jede  Rechnung,  da  man  das  Resultat  unmittelbar 
vor  Augen  hat.  Das  Rohr  mit  der  Normal  Substanz  wird  ein  für  allemal 
aufl)ewahrt.  —  Das  Abwägen  der  Substanz  geschieht  in  kloinen  Kugeln 
mit  feiner  Spitze,  in  die  man  zuerst  etwas  zuviel  Flüssigkeit  einfüllt 
und  sie  dann  mit  Hülfe  einer  neben  der  Wage  stehenden  Tiampe  mit 
ganz  kleiner  Flamme  soweit  entleert,  bis  das  richtige  Gewicht  erreicht 
ist.  Für  schwerer  flüchtige  Substanzen  dienen  sehr  gut  die  bekannten 
IIofmann\schen  Räschchen.  Um  das  Gewicht  auf  Ys  Milligrm. 
genau  zu  erhalten,  genügen  10  — 15  Minuten,  übrigens  hätte  schon 
Sicherheit  auf  1  Milligrm.  vollständig  gcnflgt.  Bei  Substanzen,  welche 
unter  100®  sieden,  benutzte  Landolt  Röhren  von  11,5"""  Weite  und 
750""»   Länge.      Beim   Krhitzen    mit   Wasserdämpfen    sinkt    dann    das 

*)  Berichte  d.  deutsch.  chcm.Gcsellsch.  Bd.  5,  j).  497. 
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Quecksilber  um  ca.  440"™  vom  oberen  Ende  des  Rohres  herab,  waa 
eioetn  etitslan<]enon  Damiifvolum  von  etwa  4ü  CC.  entspricht.  Gibt  man 
für  Flüssigkeiten  von  liülierem  Sieilepunkt  den  Rülu'eii  die  Länge  von 
1",  so  wird  bei  der  oben  genannten  Weite  der  Dampfrauui  bei  100" 
ca.  590"™  lanjj  und  fasst  etwa  60  CG. 

Zur  Herstellung  gleichvoliimiger  Rühren  prüft  man  eine  Anzalil 
durch  Kiiigiesscn  einer  gleichen  Queuksiibermenge,  die  bis  ungefähr  zu 
dem  Punkte  reicht,  den  das  Dampfvolum  sjMltcr  einnehmen  wird.  Findet 
keine  Ucbereinstimniung  statt,  so  wird  die  engste  als  Nornialrohr  ge- 
nommen und  in  das  Quecksilber  der  anderen  ein  Ulasstab  soweit  ein- 
gesenkt, bis  gleicher  Stand  erreicht  ist.  Man  merkt  sicli  die  LUnge 
des  eingetauchten  Stückelt,  sihneidet  dasselbe  ab  und  lOsst  es  nachber 
zu  der  Substanz  im  Rohre  emporsteigen. 

Zur  Erlangung  des  richtigen  (iasvoluins  einer  Substanz  ist  es 
rathsara,  eine  Teniiieratur  anzuwenden,  die  nahe  ihrem  Siedepunkt  liegt. 
Als  Amylalkohol  in  einem  Uohr  vim  1'"  I.dnge  mittelst  Wasserdampf 
erhitzt  wunle,  stellte  sich  das  Xonmilvolum  nicht  ganz  ein.  in  Folge 
von  Verdichtung  der  Dilinpfe  am  (Hase  und  dasselbe  zeigte  sieh,  wenn 
auch  schwächer,  bei  der  FÄsigsÜure.  Die  Temperatur  war  also  nicht 
hoch  genug.  Wasser  gab  jedoch  bei  lOI)'',  auch  in  der  kurzen  Röhre 
ein  mit  dem  des  Chloroforms  genau 
tlberei »stimmendes  Casvoluni.  Nimmt 
man  von  einer  Verbindung  nur  ihr 
halbes  Mol.-Gewicht,  so  tritt  ein  be- 
trächtlicher Unterst'hied  im  Queck- 
silberstnnd  auf,  der  bei  den  750"" 
langen  Röhren  ca.  1  O0'""'betragt.  Das 
halbe  Volum  kann  sieh  selbstver- 
ständlich wegen  des  geringeren  Drucks 
nicht  einstellen.  Jedcnralls  wird  man 
über  das  richtige  Mol.-Gewicht  nie 
in  Zweifel  kommen,  sobalil  man  nur 
hinreichend  hoch  erhitzt. 

Um  als  Vorlesungsvereuch  za  zeigen, 
dass  den  Moleeulai-gewichten  gleiche 
Dampfritnme  entsiirechen ,  benutzt 
Landolt  einen  .Apparat,  welcher  aas 
G  nebeneinander  stehenden  Rühren  von 
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750™  liinge  besteht.  Dieselben  enthalten  18  MiUigrm.  Wasser,  137,5  Milli- 
grm.  Phosphortrichlorid,  119,5  Milligr.  Cliloroform,  46  !Milligr.  Alkohol,  88 
MiUigrm.  Essigäther  =  €^  Ilg  Oj  und  44  MiUigrm.  Essigäther  =  €,  H4  O. 
Wie  die  vorstehende  Abbildung  zeigt,  gehen  die  Rohren  durch  OcfTnungen 
in  einem  Brette,  welches  sich  auf  4  Messingsäulen  anschrauben  lässt 
und  werden  mit  einem  parallelopipedischen  Blechkasten  überdeckt,  auf 
dessen  Breitseiten  dünne  Gissscheiben  oder  Glimmerplatten  eingesetzt 
sind.  Durch  eine  an  der  hinteren  Wand  nahe  am  Boden  befindliche 
Oeffnung  mit  Ansatzröhren  werden  Wasserdämpfe  eingeleitet,  welche  oben 
entweichen.  Die  unteren  Ränder  des  Blechkastens  sind  inwendig  zu 
einer  Rinne  geformt  zur  Aufnahme  des  condensirten  Wassers,  welches 
durch  eine  kleine  Röhre  nach  Aussen  abfliesst.  Beim  P^rhitzen  sinkt 
erst  das  Quecksilber,  je  nach  den  Dampftensionen  der  Substanzen,  in 
den  verschiedenen  Röhren  sehr  ungleich  rasch,  bald  aber  stellt  sich  gleicher 
Stand  ein  mit  Ausnahme  des  sechsten  Rohres,  welches  nur  Va  MoL- 
Gewicht  Essigäther  entliält  und  wo  in  Folge  dessen  das  Gasvolum  be- 
deutend geringer  bleibt. 

Zur  quantitativen  StickstoflTbestimmung.  J.  Nowak*)  thcilt  die 
Ergebnisse  seiner  nach  verschiedenen  Methoden  ausgeführten  Stickstoff- 
bestimmuugen  in  organischen  Körpern  mit.  Nach  Ermittelung  der  den 
einzelnen  Methoden  anhaftenden  Fehlergrössen  kommt  derselbe  durch 
den  Vergleich  der  Resultate,  welche  zahlreiche,  nach  verschiedenen  Be- 
stimmungsmethoden vorgenommene  Analysen  des  Fleisches,  der  K3muren- 
säure  und  der  Harnsäure  geliefert  haben,  zu  dem  Schlüsse,  dass  ebenso, 
wie  Strecker  schon  früher  bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchungen  des 
Guanins,  bei  dem  Guanidin  zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  bei  Fleisch 
und  Kynurensäure  die  Natronkalkverbrennung  zur  Bestimmung  des  Stick- 
stofTgehalts  unzureichend  ist,  und  dass  nur  die  StickstofTbestimmung  durch 
Abscheidung  desselben  in  elementarer  Form  zu  richtigen  Resultaten 
führe.  Aus  diesen  Untersuchungen  geht  weiter  hervor,  dass  der  Stick- 
stoff- und  Wassergehalt  des  Fleisches  nicht  aUein  bei  verschiedenen 
Thicrgattungen,  sondern  auch  bei  verschiedenen  Individuen  derselben 
Thiergattung,  ja  sogar  nach  den  verschiedenen  Muskelpartien  ein  und 
desselben  Individuums  sehr  bedeutend  variirt,  und  dass  deshalb  das  Ziehen 
einer  Mittelzahl   für   den   Stickstoffgehalt  des    Fleisches   unzulässig   sei. 


*)  Kaiserliche  Academie  der  Wissensch.  in  Wien  1871,  p.  153. 
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Veranlasst  durch  obige  Arbeit  hat  auch  Märcker*)  mit  den  ver- 
schiedeneu Bestimmungsinethoden  des  Stickstoffes  vergleichende  Versuche 
angestellt  und  gefunden,  dass  bei  Kleber  und  Fleisch  die  Fehler,  wenn 
man  nur  sorgfältig  und  mit  magnesiafreiem  Natronkalk  arbeitet,  nicht 
so  gross  sind,  wie  Nowak  angibt. 

Zur  Chlor-,  Jod-  und  Brombestiinmung  nach  Carlos  Methode. 
Linnemann**)  erhielt  wiederholt  bei  Jodbestimmungen  nach  Carius 
d.  h.  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silber  in  zugeschmolzenem 
Rohr,  schlecht  unter  einander  stimmende  Resultate,  ja  oft  bis  zu  1  %  Jod 
zu  wenig.  Den  Gnind  dieser  Unregelmässigkeit  glaubt  Linnemann 
in  der  Löslichkeit  von  Jodsilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  und  sal- 
jHjtersaurem  Silber  zu  finden  und  wurde  in  dieser  Vermuthung  noch 
durch  den  Umstand  bestärkt,  dass  Chlor-  und  Brombestimmungen  im 
Durchschnitte  besser  als  die  Jodbestimmungen  ausfielen.  Linne- 
mann studirte  daher  das  relative  Verhültniss  der  Agentien  und  ist 
zuletzt  bei  folgenden  Verhältnissen  stehen  geblieben.  Bei  Jodüren  0,5 
bis  0,8  Grm.  Substanz,  l^a  Aequ.  salpetersaures  Silber,  2  CC.  Wasser 
und  2  CC.  Salpetersäure  von  1,29  spec.  Gewicht.  Man  gibt  erst  das 
Wasser  in  die  Röhre,  löst  darin  das  salpetersaure  Silber  und  setzt 
dann  unter  fortwährendem  Unischütteln  die  Salpetersäure  hinzu,  welche 
das  salpetersaure  Silber  zum  grössten  Theile  wieder  fein  krystallinisch 
ausscheidet.  Man  erhitzt  3  Stunden  auf  180—2000  C.  Der  Röhren- 
inlialt  wird  mit  200  CC.  lauwarmem  Wasser  verdünnt  und  der  Boden- 
satz alsdann  abermals  mit  200  CC.  kochendem  Wasser  übergössen  und 
etwa  10  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Die  so  ausgeführten  Analysen 
gaben  namentlich  bei  Jodüren  etwas  zu  wenig  Jod,  von  0,1 — 0,6%, 
zuweilen  sogar  bis  zu  1  %  zu  wenig  und  es  musste  dann  unter  mehreren 
Bestimmungen  eine  Auswahl  getroffen  werden.  Chlor-  und  Brombe- 
stimmungen fallen  im  Durchschnitte  etwas  besser  aus.  YAne  weitere 
Fehlerquelle  dieser  Methode  hat  bekanntlich  ToUens***)  in  der  Lös- 
lichkeit gewisser  Glassorten  in  Salpetersäure  gefunden. 


*)  Annalen  der  Landwirthscli.  12.  Jahrg.  p.  Gl  9. 
♦*)  Annak*n  der  Choin.  u.  Pharm.  Bd.  lik\  p.  205. 
♦••)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  485. 
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b.  Bestinimuntf  niUierer  BeMandtheile. 
Die  quantitative  Hamitoffbeitimmong  nach  Bonaen.  Hei  der  Ads- 
Allirung  dieser  vorzttgiicheu  Metliodc  vorfälirt  man  nach  0.  Schultzen 
und  M.  Noncki*)  zweckmilssig  folgenderinaasücii :  Man  wülilt  ztvei 
Kolliclien  mit  unigeliugenein  Itanüe.  welche  je  lon  CC.  fassen,  reinigt 
und  troiknet  dieselben  sorgfifllig.  Eines  davon  bezeichnet  iniiii  leieht 
kenutliclt  durch  eine  einfjoUlzto  oder  geritzte  Zahl  oder  Marke  und 
wägt  dassellie.  Um  sich  eine  regelmässig  wiederkehrende  AViigung  za 
ersiiaren,  benutüt  man  dieses  Kölbchen  No.  1  stets  fOr  diestdbe  Oiieration; 
eine  Aeiiderung  des  (icwiclits  tritt  aiicli  bei  vicliiionatlicheni  l'orlwiiürondem 
Gebrauch  ntelit  ein.  In  dieses  Költicben  No.  1  fidit  man  nun  mittcUt 
eines  Trichteis,  dandt  der  Hals  nicht  benel/t  wird,  circa  30—40  C'C. 
von  dem  zu  uutersuehendcn  Urin,  uufl  wü^'t.  Duixh  Abziehen  des  Kolben- 
gewidits  erfiihn  man  so  das  (iewicht  des  ange\('amUen  Harns.  Hierauf 
lässt  man  durch  einen  reinen  Trichter  unter  denselben  Caiitclen  eine 
Ixisnng  von  ammoiiiakaliseheni  Clilorbaryiim  (dnreh  Sättigen  von  starkem 
Ammnn  ndt  Clilnrbaryum  darjfeslelltj  zufliessen  und  zwar  mehr  als  noth- 
wendig  ist.  um  den  Harn  vollständig  anszu^Ueii  und  wägt  von  Neuem.  A  Eci 
das  Oewicht  des  angewandteu  Harns,  B  dns  (iewicht  der  zugesetzten  C'hlnr- 
ban  umlüsuiig.  Den  durch  die  Chlor baryunilösnng  im  Harn  erzeugten 
Niederschlag  bringt  man  auf  ein  vorher  [gewogenes,  trockenes,  nicht 
zu  kleines  Viltcr  und  fiingt  den  griisslen  Theil  des  yiltratü  iu  einem 
getrockneten  Kölbchen  Nro.  II  auf.  Ehe  man  begiinit  den  im  ci'steii 
Kolben  haftenden  Niederschlag  mit  Wasser  naehznsi>Ulen,  entfernt  man 
das  Kölbchen  H  mit  dem  l'iltrat,  bestreicht  den  Uand  dessetlien  mit 
etwas  Fett  und  wfigt  sammt  Inhalt :  dann  giesst  man  den  grüssten  Theil 
davon  in  ein  initen  gut  zngesclnmdzenes  (ilasii.dLi'  von  ITi  — Ifi"  Länge 
und  5 — ii"'  Weite,  in  welches  man  vorher  2 — 3  (irm.  trockenes  Chlor- 
baryum  getlian  hat.  J)as  Feit  am  Rande  des  Kidbchcns  gestattet  die 
Operation  olme  den  geringsten  Verlust  ausziiführen.  Wägt  mau  das 
Kölbchen  jetzt  von  Neuem,  so  reprä^ienfirt  die  Differenz  der  beiden 
letzten  Wägnngen  genau  das  Cewicht  der  in  ilcm  Rohr  befindlichen 
Ilurumischung.  Man  schmilzt  ihmiuf  das  Kohr  zn,  indem  man  dasselbe 
womöglich  zu  einer  dickwandigen  capillaren  Spitze  auszieht,  da  diese 
Form  _beim   Oeffnon   grosse   Vortlieile   bietet.     Das   Rohr   wird   darauf 

•j  Zeitsehr.  f.  Biologie  Bd.  8,  \\.  139. 
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in  einem  passenden  Apparate  5 — 6  Stunden  lang  auf  200^  C.  erhitzt, 
eine  Temperatur,  die  in  allen  Fällen  genügt,  um  die  gewünschte  Um- 
wandlung zu  vollenden.  Jetzt  vollendet  man  die  erste  Filtration,  bringt 
den  Niederschlag  mit  destillirtem  Wasser  aufs  Filter,  wäscht  sorgfältig 
aus,  trocknet  Filter  mit  Niederschlag  und  erhält  so  nach  Abzug  des 
Filtergewichts  das  (iewiclit  des  durch  die  Chlorbaryumlösung  im  au- 
gewandten Harn  erzeugten  Niederschlags  b,  während  wir  das  Gewicht 
der  in  das  Kohr  eingeschlossenen  Flarnmischung  C  nennen.  —  Beim 
Eröffnen  des  Rohres  und  Wägen  des  gebildeten  Baryumcarbonats  ver- 
iilhrt  man  am  besten  folgendermassen.  Zunächst  schneidet  man  nach 
dem  Erkalten  mit  einem  JMesser  die  feine  Spitze  ab,  durch  welche 
meist  etwas  Gas  entweiclit,  darauf  erst  macht  man  2—3"  oberhalb  der 
Hüssigkeit  mit  dem  Messer  einen  tiefen  Quei^schnitt  und  sprengt  das 
obere  Stück  der  Röhre  ab.  Nun  giesst  man  den  Inlialt  voi'sichtig  auf 
ein  gewogenes  angefeuchtetes  und  niclit  zu  kleines  Filter  und  bringt 
durch  Nachspülen  etc.  so  viel  wie  möglich  vom  festen  Inhalt  der  Röhre 
auf  dasselbe.  Vollständig  gelingt  dieses  fiist  nie,  da  meistens  etwas 
von  dem  Niederschlage  in  (Jestalt  feiner  Körnchen  fest  an  der  Wandung 
des  Glases  haftet.  Man  löst  diesen  Rest  in  Salzsäure,  fällt  den  Baryt 
mit  Schwefelsäure,  berechnet  den  gefundenen  schwefelsauren  Baryt  auf 
kolilensanren  uml  addirt  zu  der  Ilauptmenge.  Die  Gesammtmenge  des 
Baryumcarbonats  bezeichnet  man  mit  K.  —  Aus  diesen  Werthen  stellt 
nun  Bunsen  nach  einer  im  Original  einzusehenden  Rechnung  folgende 
Gleichung  auf: 

_  30.11  K  (A  +  B  —  b) 

wobei  p  die  Procentzahl  für  die  Gewichtseinheit  Harn  bedeutet.  Um 
diese  zu  linden,  braucht  man  nur  die  gefundene  Harnquantität  mit  dem 
siHJG.  Gewicht  zu  multipliciren.  —  Bei  einiger  Uebung  soll  man  täglich 
mit  Leichtigkeit  3 — 4  Analysen  zu  Stande  bringen  können. 

Nach  Untersuchungen  v(m  Treskin*)  eignet  sich  die  B  u  n  s  e  n'sche 
Methode  auch  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  im  Rlute.  Zu  diesem 
Zweck  fällt  man  eine  abgemessene  Blutmenge  mit  einem  Uebei'schuss 
von  gowöhulichem  Alkohol,  filtrirt  nach  ein  Paar  Stunden,  wäscht  den 
Ilückstan<l  mit  Alkoliol  aus  und  verdunstet  die  vereinten  Filtrate  im 
AVasserbade.     Der  Rückstand   wird   mit   absolutem   Alkohol   ausgezogen, 


*)  Arch.  f.  pathol.  Anatom,  und  Physiul.  Bd.  25,  p.  488. 
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filtrirt  und  das  Filtrat  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst  und  die  etAvas  weisslich-trilbe  Flüssigkeit  mit  ein  wenig  Bleiessig 
gefällt.  Nach  Entfernung  des  Bleiniederschlags  wird  das  Filtrat  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Schwcfelammoniuni  entbleiet  und  die  nun  ab- 
iiltrirte  Flüssigkeit  nach  B  u  n  s  e  n  's  Voi-schrift  mit  Chlorbarynm  und 
Ammon  im  zugeschmolzenen  Rohre  einige  Stunden  lang  auf  180 — 220^ 
erhitzt.  —  Verf.  hebt  hervor,  dass  Kreatinin  bei  gleicher  Behandlung 
fast  genau  die  Hälfte  seines  Kohlenstoffs  als  Koiilensaure  ausgibt. 
Endlich  hat  ja  Hoppe- Sey  1er  gezeigt,  dass  Zucker,  ebenso  wie 
Amylum  und  Cellulose  beim  Erhitzen  mit  alkalischen  Lösungen,  selbst 
mit  Wasser  nach  H  o  p  p  e  -  S  e  y  1  e  r  's  Vei*suchen ,  unter  reichlicher 
Kohlensilureentwicklung  zersetzt  werden.  Bei  diabetischem  Urin  wäre 
demnach  die  Bunsen'sche  Hanistoffbestimmung  unzulässig. 

Heber  die  Anwendung  der  Polarisation  zur  Bestimmung  des 
Werthes  der  Chinarinden.  0.  Hesse*)  erklärt  sich  mit  dem  Vorschlag 
de  Vry's,*")  die  starke  Ablenkung  der  Polarisationsebene,  welche  die 
meisten  Chinaalkaloldc  bewirken,  zur  Wcrthbcstimmung  der  Chinarinden 
zu  benutzen,  nicht  einverstanden.  Enthielten  die  Rinden  nur  Chinin, 
so  wäre  es  in  der  That  ein  Leichtes,  dasselbe  mit  dem  Polariskop  zu 
bestimmen,  so  aber  wird  dieses  Alkaloitl  in  der  Natur  von  5  und 
vielleicht  noch  von  mehr  Basen  begleitet,  die  zwar  nicht  alle  gleich- 
zeitig in  ein  und  derselben  Rinde  vorkommen,  immerhin  aber  in  solcher 
Weise,  dass  die  Beobachtung  der  Ablenkung  der  Polarisationsebene, 
welche  die  Gesammtheit  der  Alkaloide  einerseits  und  der  in  Aetlier 
schwer  lösliche  Theil  derselben  andererseits  bewirkt,  in  den  meisten 
Fällen  nicht  ausreicht,  um  daraus  auch  nur  ein  annähernd  richtiges 
Urtheil  über  den  Werth  der  Rinde  fällen  zu  können.  Dazu  kommt 
ferner  noch,  dass  der  Wirkungswerth  (u)  nur  bei  Chinin  und  Chinidin 
richtig  ermittelt  worden  ist :  nämlich  für  Chinin  in  alkoh.  Lösung  u  j 
=  —  184035  nach  de  Vry  und  Alluard,  Chinidin  in  alkoh.  Lösung 
«j  =  —  11 30  nach  Scheibler,  Avährend  (u)  bei  den  übrigen  China- 
alkaloiden,  dem  Conchinin  und  (ünclionin,  bezüglich  der  Richtigkeit 
noch  manches  zu  wünschen  übrig  lässt.  Endlich  findet  sich  nach 
de  Vry  und  J.  .Tobst  in  den  Javarinden  eine  amorphe  Base  vor  und  ülver- 
dics  in  den  Xeilgherry-Rinden  nach  Hess  es  Untersuchungen  nicht  selten 


*)  Arohiv  d.  Pharm.  Bd.  198,  \k  27. 
•*J  The  pharm.  Journ.  and  Transact.  1871.  Nr.  T^S,  p.  1. 
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Paricin,  leider  Substanzen,  die  bezüglich  ihres  optischen  Verhaltens  so  gut 

wie  unbekannt  sind,  aber  schwerlich  Eiuflass  auf  die  Ablenkung  des  Chinins 

haben ;    denn   selbst   wenn    die   beiden  Alkaloide    im    reinsten  Zustande 

optisch   völlig   unwirksam   sein  sollten,   was   noch  nachzuweisen    ist   und 

somit   die   Linksdrehung   des  Chinins   nicht   beeinträchti;?en    würden,    so 

beAvirken  sie  doch  andererseits,  dass  von  den  übrigen  Basen,  insbesondere 

von    dem    Conchinin,   Avenn    solche   mit    Aether    behandelt   werden,    ein 

nicht   unerheblicher   Theil   mit    in   Lösung   geht.       Aber   auch   in   dem 

Falle,    dass    beide    Basen   fehlten,    nimmt    Aether   von   Conchinin   und 

Chinidin  jjcrade  so  viel  auf,  dass  sich  die  zweite  Beobachtung,  d.  i.  die 

mit     dem    angeblich    unlöslichen   Antheil,   von    der   Wahrheit   ziemlich 

entfernen   muss.      Dagegen    wird   sich    der    Chiningehalt  nach   Hesse 

wahrscheinlich  in  der  Weise  ermitteln  lassen,  dass  man  die  neutralisirte 

schwefelsaure  Lösung  sämmtlichcr  Chinabasen  mit  einem  kleinen  Ueber- 

schuss   von    Aveinsaurem    Kalinatron'  ausfällt   und    den   aus   Chinin-   und 

Chinidintailrat   bestehenden  Niederschlag   nach   vorheriger  Aufiosung   in 

verdünnter  Schwefelsäure  auf  seine  Ablenkung  prüft,  da  anzunehmen  ist, 

dass    die   grosse  Diiferenz,    die   beide   Basen   für  sich  in  Betreff   von   a 

zeigen,  auch  bei  ihren  Tartraten  entsprechend  stattfinden  wird. 

Heber  eine  neue  Früfiuigsmethcde  des  Opiums  auf  seinen  Morphin- 
gehalt. Als  Grundlage  für  diese  Methode  diente  W.  Stein*)  die  be- 
kannte Eigenschaft  des  Morphiums  aus  der  Jodsäure  das  Jod  abzuscheiden, 
in  Verbindung  mit  der  Färbung,  welche  letzteres  dem  Chlorofonn 
ertheilt.  Macht  man  eine  reine  Morphinlösung  von  bestimmtem  Gehalte 
und  verdünnt  diese  nach  und  nach  mit  bestimmten  Wassermengen,  so 
gelangt  man  endlich  zu  einem  Verdünnungsgrade,  bei  welchem  das  aus 
der  Jodsäure  frei  gemachte  Jod  das  Chloroform  so  wenig  färbt,  dass 
man  die  Färbung  nur  noch  mit  Mühe  erkennen  kann  ;  das  ist  die 
Empfindlichkeitsgrenze  der  Ileaction.  Stein  fand  für  sein 
Auge  dieselbe  bei  1  Morphin  in  20,000  Th.  Wasser.  In  Betracht 
kommt,  dass  Alkohol,  Essigsäure,  Salzsäure,  Ammon  und  fixe  Alkalien 
sowie  Erwärmung  das  Erscheinen  der  Farben  verhindern  oder  ab- 
schwächen. Erwärmung  vor  dem  Zusatz  des  Chloroforms  beschleunigt 
dagegen  die  Reaction.  Vor  dem  Zusätze  des  Chloroforms  lässt  man  dann 
die  Flüssigkeit  wieder  abkühlen.  Will  man  nicht  erwärmen,  so  muss 
man  wenigstens  ^2  Stunde   stehen   lassen,    ehe  man  Chloroform  zusetzt, 

♦ )  Archiv  d    Pharm.  Bd.  198,  p.  150. 
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oder  (locli  urtheilt.  Das  Schütteln  mit  jChlorofonn  muss  öfter  in 
Zwischenräumen  von  ca.  5  Minuten  wiederholt  werden.  Eine  verdünnte 
Schwefelsaure  von  1  :  4  äusserte  keine  nachtheilige  Wirkung;  freie 
Schwefelsäure  ist  sogar  zur  Beschleunigung  der  Jodsäurewirkung  an- 
zuwenden. Nach  dem  Angefüiirten  ist  klar,  dass  man  den  Morphin- 
gehalt einer  gegehenen  Lösung,  wenn  deren  Gewicht  bekannt  ist,  finden 
kann,  wenn  mau  dieselbe  mit  bekannten  Wassermengen  so  lange  verdünnt, 
bis  die  (rreuze  der  obigen  Reaction  erreicht  ist.  Man  könnte  aber 
auch  eine  Farhcnscala  mit  Hülfe  von  reinem  Morphium  auf  die  oben 
angegebene  Weise  in  Form  von  in  Glasröhren  eingeschlossener  Jod- 
chloroformflüssigkeit herstellen,  wovon  jeder  Ton  einem  bestimmten 
Morpliingchalt  entspräche  «nd  die  mit  einer  gegebenen  Lösung  erhaltene 
Farbe  verglciclien.  Stein  hält  es  jedoch  für  sicherer,  das  Verschwinden 
einer  Farbe,  als  die  Gleichheit  zweier  Farben  zu  beurtheilen.  Zur 
Fntfernung  der  übrigen  im  Opium  enthaltenen  Stoffe,  welche  wie  das 
Morphium  aus  Jodsäure  Jod  abscheiden,  hat  St'ein  Kupferoxydsalze 
zweckmässig  gefunden  und  wendet  daher  die  Methode  in  folgender 
Weise  an:  0,1  Grm.  Opiumpulver  und  ebensoviel  oder  das  doppelte 
Gewicht  schwefelsaures  oder  essigsaures  Kupferoxyd  werden  in  einem 
Kochkölbchen  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  eben  durch- 
feuchtet, dann  mit  100  Grm.  destillirtem  Wasser  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  Y4 — ^/j  Stunde  stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  wird 
filtrirt.  Von  diesem  Filtrat  werden  6  CC.  mit  ca.  0,0G  Grm.  Jodsäure*) 
und  2 — 3  Tropfen  reiner  Schwefelsäure  zusammengebracht  und  wenn 
die  Jodsäure  gelöst  ist,  3  CC.  alkoholfreies  Chloroform  zugegeben.  Nach 
während  ^4  Stunde  mehrmals  wiederholtem  Schütteln  wird  endlich  stehen 
gelassen,  um  nach  erfolgter  Scheidung  der  Flüssigkeitsschichten  die 
Färbung  des  Chloroforms  zu  beurtheilen.  Wenn  das  geprüfte  Opium 
30^/0  Morphium  entlialten  hätte,  so  würde  in  der  angewendeten  Menge 
0,01  Grm.  vorhanden  gewesen  sein  und  dieses  wäre  bei  Anwendung 
von  100  Grm.  Wasser  in  10,000  Th.  des  letzteren  gelöst.  Da  dies 
die  halbe  von  Stein  noch  erkennbare  Verdünnung  ist,  so  entspräche 
eine  kaum  bemerkbare  Färbung  des  Chlorforms  einem  Gehalte  von  5% 
Morphin.  Ist  die  Färbung  dagegen  sehr  deutlich,  so  werden  3  CC. 
des  genannten  Filtrats  mit  3  CC.  Wasser  gemischt  und  ebenso  behandelt, 

*)  Eine  der  Morj)hinmeiige  gleiche  Menge  Jodsäure  ist  genügend.  Ein 
Ueberschuss  schadet  zwar  nicht,  doch  kann  sich  bei  gleichzeitig  vorhandenem 
Uebcrschusse  von  Kupfersalz  jodsaoxes  Kupferoxyd  abscheiden. 
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wie  vorher.  Zeigt  sich  nun  die  Grenzfiirbiing,  so  enthält  das  Oiniim 
10  ®/o  Moqjhin;  bleibt  das  Chloroform  farblos,  so  liegt  der  Gehalt 
zwischen  5  und  1 0  ^/q  und  kann  durch  entsprechende  Mischung  des 
Filtrats  mit  Wasser  noch  ntlher  ermittelt  werden,  wenn  man  sich  nicht, 
wie  es  in  den  meisten  Fällen  beim  t]inkauf  von  Opium  ausreichend  ist, 
begnügt  zu  wissen,  dass   IO^/q  Morphin  eben  nicht  vorhanden  sind. 

Gänzlich  unabhängig  von  Steines  Arbeit  habe  ich  ebenfalls  vor 
€inif;en  Wochen  die  Zersetzung  von  Jodsäure  durch  Morphin  zur  quan- 
titativen Destimmung  des  letzteren  benutzt.  Ks  handelte  sich  um  die 
Entscheidung,  ob  ein  ]Morphinpulvcr  0,005  Grm.  oder  O.Ol  Grm.  essig- 
saures Morpliin  enthalte.  Ich  operirte  nahezu  in  derselben  Weise  wie 
Stein,  benutzte  jedoch  anstatt  Chloroform  Schwefelkohlenstoff  und  be- 
stimmte das  frei  gewordene  von  dem  Schwefelkohlenstoff  aufgenonmiene 
Jod,  nach  Entfernung  der  freien  Säure  durch  Waschen,  mit  einer 
titrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron,  führte  also  die 
Moqihiitbestimmung  auf  eine  Jodtitrirung  zurück.  (Fresenius  quautit. 
Analyse,  5.  Aufl.,  pag.  541.,  d.  a.)  Ich  erhielt  im  Ganzen  sehr  be- 
friedigende Resultate  und  werde  darüber,  sobald  ich  die  Fehlenpiellen 
etc.  genauer  erforscht  habe,  ausführlich  berichten.     (X.) 

Ueber  die  SäurebeBtimmnng  im  Eothwein.  Die  Säurebestimmung 
im  Rothweiu  führt  man  nach  F.  Seh w ac khöfer  ")  am  besten  in  der 
Art  aus,  dass  man  den  Wein  mit  einer  nach  der  Gottlieb^schen 
Methode  bereiteten  I^ckmustinktur  versetzt,  alsdann  mit  Aetzbarytlösung 
übersättigt  und  den  IJarytüberschuss  mittelst  Schwefelsäure  zurücktitrirt. 
Sobald  der  Sättigungspunkt  nahe  rückt,  erzeugt  jeder  Tropfen  Schwefel- 
säure an  der  Stelle,  wo  er  in  die  Flüssigkeit  einfällt,  eine  rothe  Zone, 
die  durch  den  gleichzeitig  ausfallenden  schwefelsauren  Baryt  sehr  scliarf 
hervorgehoben  wird,  und  hat  man  in  dem  schnelleren  und  langsameren 
Verschwinden  der  rothen  Farbe  ein  Wahrzeichen  des  herannahenden 
Sättigungspunktes.  Ist  derselbe  fast  erreicht,  so  genügen  2 — 3  Tropfen 
einer  sehr  verdünnten  Schwefelsäure,  um  den  Farbenübergang  deutlich 
wahrzunehmen.  Diese  Methode  kann  natürlich  auch  bei  Titrirungen 
des  rohen  Holzessigs  und  anderer  dunkelgefärbter  Flüssigkeiten  in  An- 
wendung gebracht  werden.     Zur  Titrirung    wurden  je  10  CC.  Rothwein 


*»  Annal  d.  Oenologie  Bd.  2.  p.  347. 
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verwendet.  Von  der  angewandten  Barytlösung  entsprach  1  CC.  0,009852 
Grm.Weinsiiure  (Aequ.  75).  Von  der  Schwefelsäure  war  1  CC.  =  16  CC. 
Baryt  lösung. 

lieber  eine  neue  Methode  zur  Einäscherung  schwerverbrennlicher 
Pflanzen-  und  Thierstoffe.  Zur  Darstellung  von  Aschen  schwerver- 
brennlicher PtlJinzen-  und  ThierstofFe,  so  z.  B.  der  IMerhefe,  empfiehlt 
Bechamp*)  die  Anwendung  von  salpetersaurcm  Wismuthoxyd.  Die 
genügend  getrocknete  Substanz  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  einer 
genügenden  und  bekannten  Menge  einer  titrirten  Lösung  des  Salzes 
befeuchtet,  die  Mischung  eingetrocknet  und  sodann  allmählich  stärker, 
zuletzt  über  freiem  Feuer  erhitzt.  Ist  die  Asche  schliesslich  völlig 
weiss  geworden,  wozu  gewöhnlich  eine  Stunde  hinreicht,  so  befeuchtet 
man  sie,  um  das  etwa  reducirte  Wismuth  wieder  zu  oxydiren,  mit 
Salpetersäure,  trocknet  ein  und  glüht  gelinde.  Nach  Abzug  der  be- 
kannten Menge  Wismuthoxyd  erhält  man  das  Gesammtgewicht  der 
Asche.  Man  löst  darauf  dieselbe  in  Salpetersäure,  oder,  wenn  man 
das  Chlor  nicht  bestimmen  will**),  in  Salzsäure  und  fällt  das  Wismuth 
durch  Schwefelwasserstoff  aus.  Will  man  die  Phosphorsäure  bestimmen, 
so  zieht  man  die  Asche  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  aus,  worin 
bekanntlich  das  phosphorsaure  Wismuthoxyd  unlöslich  ist.  Zur  Ein- 
äscherung von  100 — 150  Grm.  pAteförmiger  Hefe  reichen  3 — 4  Grm. 
Wismuthoxyd  hin . 

Eeactionen  für  organische  Flüssigkeiten.  Nach  Mittheilungen 
von  K.  Gerstl  hat  Wanklyn***)  gefunden,  dass  durch  Behandlang 
mit  Aetzkaliliydrat  und  darauf  mit  übermangansaurem  Kali,  verschiedene 
Flüssigkeiten  thierischen  Ursprungs  von  einander  unterschieden  werden 
können.  Ks  wird  nämlich,  wenn  man  eine  solche  Flüssigkeit  mit 
Aetzkali  bei  einer  Temperatur  von  150<^  erhält,  eine  bestimmt«  Menge 
von  Ammoniak  frei  und  wenn  mau  den  Rest  mit  übermangansaurem  Kali 
erhitzt,  eine  weitere  Menge  von  Ammoniak  entwickelt.  Die  relativen 
Mengen  von  Ammoniak  sind  in  beiden  Fällen  bei  einer  und  derselben 
Art  von  Flüssigkeit  stets  dieselben.  Wanklyn  hat  auf  diese  Weise 
die  Unterscliiede  zwischen  Milch,  Eiweiss,  Blut   und  Gelatin  festgestellt. 

*)  Compt.  rend.  Tom.  73,  p.  337. 

♦*)  Nach  dem  Abdampfen  mit  Salpet^jrsäure  ist  eine  genaue  Bestimmung 
des  Chlors  ganz  unmöglich.     (N.) 

****)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  5,  p.  540. 


Bericht :  Specielle  analytische  Methoden.   1.  Auf  Lebensmittel  etc.     33S 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  nnd  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Bestimmung  der  vorübergehenden  Härte  des  Wassers.  Da  ihm 
die  Titrirung  mit  Seifenlüsung,  besonders  bei  Wasser  mit  starkem  Mag- 
nesiagehalt, entgegen  den  Mittheilungen  T  r  o  mm  s d  o  r  f  f  s  *)  zu  ungenau 
erscheint,  so  hat  A.  Wagner**)  empfohlen,  eine  Titration  mit  Oxalsäure- 
lösung au  die  Stelle  zu  setzen. 

Die  Oxalsäurelüsung  enthält  im  Liter  2,250  Grm.  reine  kiystallisirte 
Oxalsäure,  1  ("C.  dei-selben  neutralisirt  also  0,001  Grm,  Kalk  = 
0,001786  Grm.  kohlensaurem  Kalk.  Zu  Y4  Liter  des  zum  Sieden  er- 
hitzten Wassers  tröpfelt  man  unter  Umschtltteln  von  der  Oxalsäurelüsung 
aus  einer  Bürette  so  lange  zu,  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  heraus- 
genommener Troi)fen  auf  blauem  Lackmuspapier  einen  rothen  Rand  gibt. 
Das  liierzu  anzuwendende  Lackmuspapier  muss  aus  weissem  Schreibpapier 
bereitet  sein,  damit  der  Tropfen  nicht  zerfliessen  kann.  Ausserdem  muss 
man  die  Empfindlichkeit  des  jeweilig  angewandten  Ileagcnspapieres  da- 
durch bestimmen,  dass  man  zu  Y,^  I^iter  destillirten  Wassers  von  der 
Oxalsäurelösung  so  lange  zusetzt,  bis  ein  herausgenommener  Probetropfen 
dasselbe  röthet.  Die  hierzu  nöthige  Menge  ist  von  der  zur  Kalk-Be- 
stimmung im  Trinkwasser  angewandten  abzuziehen. 

Für  den  Magnesiagehalt  erhält  man  bei  dieser  Methode  ebenso  wie 
bei  der  Titrirung  mit  Seifenlösnng  den  Kalkwcrth. 

Als  Belege  für  seine  Methode  theilt  Verf.  nachstehende  Bestim- 
mungen mit. 


•)  Diese  Zoitschr.  8,  337.    Anmerk. 
♦*)  D  i  n  g  1   pül}-t.  Jouni.  201,  426. 
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I - 


In  Wasser  unlöslicher  Theil,  prewichts-     j       Durch 
analytisch  hcstimmt,  per  Liter  !  Titriren  mit 


CaO 


MgO  und  MffO,  auf  CaO   p^"?^^»'  »> 

I         berechnet.  ,CaOben>chn. 


eitunj^swasscr  vom  j  ! 

Herzog  Max-Brun-  'o,148  I      ^'^^^  = 


nenhaus 


S-) 


0,148 


0,020  CaO       ;     +  0,020  =  0, 1(58 


Gegrahoncr  Brunnen  r.  ^-pj       0,016=  0,155  j 

im  Himbselhaus  .  r        /i      0,023  CaO       |    +0,023  =  0,178   ,  \ 


0,172 


0,180 


Zur  Milchprüfong.  Boussingault*)  theilt  seine  Erfahrungen  Ober 
das  Verhalten  von  Milch,  Buttermilch  und  abgerahmter  Milch  unter  dem 
Mikroskope  mit. 

Die  Fig.  2  —  5  auf  Taf.  V.  stellen  die  sich  darbietenden  Er- 
scheinungen dar. 

Fig.  2.  Normale  Milch.  Diu  ButterkUgelchen  sind  in  grosser  Masse 
vorhanden  und  berühren  sich,  freie  Zwischenräume  sind  nur  wenige  und 
TOD  geringer  Ausdehnung  vorhanden. 

Fig.  3.  Milch  nach  dem  Buttern.  Die  ButterkUgelchen  sind  viel 
weniger  zahlreich  und  treten  in  isolirten  Gruppen  auf,  auch  erscheinen 
sie  etwas  heller. 

Fig.  4.  Abgerahmte  Milch.  ButterkUgelchen  sind  nur  in  ganz 
minimaler  Menge  vorhanden. 

Fig.  5.  Buttermilch  (von  gebuttertem  Rahm  herrührend).  Zahl- 
reiche sehr  kleine  Kügelchen  aber  verschwommenes  Bild,  weil  die  Flüssig- 
keit in  Folge  kleiner  darin  suspendirter  Theilchen,  welche  coagulirtem 
Caseln  gleichen,  ziemlich  undurchsichtig  ist. 

Eine  Verwechselung  des  letzten  Bildes  mit  dem  von  normaler  Milch 
dargebotenen,  bezeichnet  der  Verf.  als  unmöglich  und  fügt  hinzu,  dass 
es  gelingt,  mit  Hülfe  des  Mikroskopes  zu  erkennen,  ob  man  abgerahmter 
Milch  Buttermilch  zugesetzt  hat,  um  ihr  das  Aussehen  normaler  Milch 
zu  geben. 

Zar  Prüfung  der  Butter  auf  Verfälschungen  schlägt  Hoorn**) 
Petroleumäther  von  0,69  spec.  Gewicht  bei  15«  und  80—1100  Siede- 
punkt vor.     Verf.  räth  folgendermaassen  zu  verfahren. 


*)  Annalcs  Chhn.  Phys.  [4  ser.]  26,  382. 
*♦)  Nieuw.  Tydschr.  Pharm.  Nederl.  1871,  p.  6. 
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In  eine  Glasröhre  von  2  Dem.  Länge,  deren  obere  beiden  Drittel 
einen  Durchmesser  von  2  Cm.  liaben,  während  das  untere  Drittel,  verengt 
und  in  Zehntel  CC.  getheilt,  unten  zugeschmolzen  ist,  gibt  man  10  Grm. 
Butter,  welche  man  durch  Halten  in  lauwarmes  Wasser  zum  Schmelzen 
bringt,  setzt  dann  30  CC.  Petroleumäther  hinzu,  schüttelt  tüchtig  um 
und  stellt  zum  Absetzen  hin.  Nach  30—40  Min.  ist  der  Aether  voll- 
kommen klar  und  enthalt  alle  Fettstoffe  gelöst.  Die  übrigen  Bcstand- 
theile  finden  sich  in  dem  engeren  Theile  der  Röhre,  an  welchem  ihre 
Menge  deutlich  abgelesen  werden  kann,  da  wo  sich  die  Petroleumüther- 
und  Wasserschicht  scheiden.  Zu  genauer  Bestimmung  schüttet  man  den 
Aether  ab,  wiederholt  das  Verfahren  und  überlässt  2—3  Stunden  der 
liuhe.  Die  abgelesenen  CC.  der  Verunreinigungen  sind  als  Decigramme 
zu  rechnen  und  stellen  somit  Proceutzahlen  dar.  Gute  Butter  gibt  davon 
14,12  und  selbst  10%,  schlechte  20  o  „  und  verfälschte  selbst  bis  zu 
40%.  Am  häufi^'sten  ist  Zusatz  von  Wasser;  2  Mal  fand  Hoorn  auch 
Leimlösung  dazu  benutzt.  Man  kann  nach  Abgiessen  des  Petroleums 
den  mit  noch  einigen  CC.  Petroleum äther  ausgewaschenen  Rückstand 
weiter  auf  Mehl,  Kartoffeln,  Amylum  prüfen  und  untersucht  dann  weiter 
in  der  Weise,  dass  man  den  Petroleumäther  durch  Abdampfen  ganz 
entfernt,  1  Grm.  des  Rückstandes  in  7  CC.  Petroleumäther  in  einem 
wohl  verschlossenen  Fläschchen  löst  und  einige  Stunden  in  Wasser  stellt, 
das  auf  der  Temperatur  von  10— lö^C.  gehalten  wird.  Da  Petroleum- 
äther Fette  von  niedrigem  Schmelzpunkte  weit  besser  löst  als  schwer- 
schmelzende,  so  bleibt  das  Butterfett  in  Lösung,  während  Kalbsfett,  Talg, 
und  selbst  Schmalz,  wenn  mehr  als  1 0  %  vorhanden  sind,  sich  abscheiden. 

Die  aräometrische  Analyse  des  Bieres  hat  A.  Metz*)  so  ver- 
bessert, dass  nunmehr  jeder  Brauer  im  Stande  ist,  sich  stets  ohne 
Anwendung  der  ,, chemischen  Wage"  über  die  Zusammensetzung  seines 
Bieres  in  Bezug  auf  dessen  Gehalt  an  Alkohol,  Extract  und  Wasser  zu 
Orient  iren. 

Nachdem  das  Bier  durch  Schütteln  möglichst  von  Kohlensäure  befreit 
ist^  ermittelt  man  durch  ein  sehr  empfindliches  Aräometer  (Aräometer 
mit  grossem  Schwimmgefäss)  bei  14^  R.  das  specifische  Gewicht,  wobei 
bei  den  Dimensionen  des  Instrumentes  ein  Ablesen  auf  die  vierte  Deci- 
malstelle,  wie  es  der  unmittelbaren  Benutzung  der  Balli  ng'schen 
Tabelle  entspricht,  mit  grösster  Leichtigkeit  ausgefühit  werden  kann.    Es 


*)  Bayer.  Bierbrauer  5,  141. 
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werden  hierauf  von  dem  entkoldensäuerten  Bier  500  CC.  abgemessen, 
in  ein  Messingkesselchen  entleert  und  bis  auf  etwa  ein  Drittel  eingekocht. 
Nach  dem  Abkülilen  wird  die  eingeengte  Fltlssigkeit  wieder  in  den  Halb- 
literkolben, worin  man  zuerst  die  500  CC.  Bier  abgemessen  hatte,  zurück- 
gebracht und  der  letztere,  gleichfalls  bei  14^  R.  mit  dem  Nachspülwasser 
genau  bis  zur  Marke  gofüUt,  der  Inhalt  durch  Schütteln  gehörig  homogen 
gemacht  und  dann  abermals  das  spec.  Gew.  bestimmt. 

Die  beiden  mit  dem  Aräometer  erhaltenen  Daten  geben  alsdann 
Aufschi uss  über  den  Gehalt  an  Extract  und  Alkohol  in  dem  untersuchten 
Bier,  und  zwar  wenn  die  Apparate  *)  genau  gearbeitet  sind,  mit  derselben 
Genauigkeit,  als  wenn  sie  mit  Hülfe  der  Wage  erlangt  wären.  Mau 
multiplicirt  das  specifische  Gewicht  des  entgeisteten  und  wieder  auf  das 
ursprüngliche  Volum  verdünnten  Bieres  mit  den  ihm  nach  der  B  al li  n  g' sehen 
Tabelle  zukommenden  Extractgewichtsprocenten.  Das  erhaltene  Product 
wird  weiter  durch  das  specifische  Gewicht  des  entkohlensäuerten  Bieres 
dividirt.  Der  gefundene  Werth  gibt  das  Extract  in  Pro- 
centen  des  Bieres. 

Zu  der  so  gefundenen  Zahl  ist,  dieselbe  unverändert  als  Procent- 
gehalt betrachtet,  in  der  Balling' sehen  Tabelle  das  zugehörige  speci- 
fische Gewicht  aufzusuchen.  Der  liierfür  gefundene  Werth  ist  das  speci- 
fische Gewicht  des  entgeisteten  und  auf  dasselbe  Volum  verdünnten 
Bieres.  Durch  denselben  ist  weiter  das  specifische  Gewicht  des  Bieres 
zu  dividiren  und  für  den  erhaltenen  Quotienten,  denselben  als  specifisches 
Gewicht  betrachtet,  in  der  Fownes'schen  Tabelle  der  zugehörige  Al- 
koholgehalt aufzusuchen.  Der  gefundene  Werth  wird  nochmals  durch 
das  eben  erwähnte  nach  der  B  a  1 1  i  n  g'schen  Tabelle  gefundene,  dem 
Extractprocentgehalte  des  Bieres  zugehörige  specifische  Gewicht  dividirt. 
Die  erhaltene  Zahl  drückt  die  Alkoholprocente  des 
Bieres  aus. 

Als  analytische  Belege  theilt  Verf.  mit: 

in  <Vo         in  ®/o  in  'Vo         in  ^/o 

Auf  aräometrisch .  Wo;ü^e    G  ewichtAinalytisch 
Extnict     Alkoho 

Münchener  Hof  bräuhausbier 
Spatenbier  (München)  .  .  . 
Singelspieler  (München)  .  . 

Porter  (engl.)  *. 7,8106 

Pschorr-Exportbier    .... 

*)  Mechaniker  J.  G  rei  ner  in  München  (Eisenmannsgasse  Nr.  2)  liefert  solche. 


Extract 

Alkohol' 

Extract 

Alkohol 

7,214 

3,49 

7,170 

3,49 

7,2156 

3,61 

7,219' 

3,77 

6,40 

3,32 

6,438 

3,32 

7,8106 

6,02 

7,804 

6,02 

10,94 

4,33 

10,91 

4,17 
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Zur  Erkennong  einer  YerfälBchung  des  Traubenweines  mit  Obst- 
wein hatte  Tuclischmid,  wie  in  dieser  Zeitschr.  10|  231  berichtet, 
eine  Vorgleichung  des  Aschengehai tt»s  vorgeschlagen. 

Hager*)  bemerkt  hierzu,  diese  Angabe  sei  mit  der  grössten  Vor- 
sicht aulzunehmen,  denn  der  Kalkgehalt  melirerer  Weine  (z.  15.  der  Aar- 
weine) erreiche  hiiufig  0,08  ^'/j,  und  die  platragirten  Weine  haben  nicht 
selten  einen  doppelt  so  grossen  Kalkgehalt,  besonders  wenn  der  ver- 
wendete Gyps  reich  an  Kalkcarhonat  war.  Andererseits  liefere  der  Saft 
der  Birnen  und  Aepfel  höchstens  0,0  G  "/q  Kalkcarhonat,  es  sei  also  nicht 
ereichtlich,  warum  der  Obstwein  nothwendig  3—8  mal  reicher  daran 
sein  Sülle,  als  der  Trauben  wein. 

F.  F.  Mayer**)  hat  sich  ebenfalls  damit  beschäftigt,  Unterschiede 
zwischen  Trauben-  und  Obstwein  aufzufinden.  Das  Resultat  seiner  zahlreichen 
Versuche  war,  dass  im  ()bst\vcin  phosphor  saurer  Ktalk,  im  Trauben  wein 
phosphorsaure  Magnesia  vorkommt  und  sich  die  beiden  Weinarten  also 
durch  ihr  v<^rschii^denes  Verhalten  zu  Ammoniak  erkennen  lassen.  Setzt 
man  nämlich  in  einem  Probecylinder  zu  ungefähr  9  Theilen  Wein  1 
Theil  Ammoniakflüssi^keit,  schüttelt  um  und  lässt  12  Stunden  lang  stehen, 
so  setzen  sich  bei  den  Obstweinsorten  (Aepfel-  und  Birnwein)  an  den 
Wänden  der  Probecvlinder  deutlich  Krvstalle  fest  an,  während  dies  bei 
den  Traubenweinon  nicht  der  Fall  ist,  sondern  bei  diesen  ein  scheinbar 
nicht  kryslaliiiiischei-  Niederschlag  (Mitsteht,  <ler  nicht  am  Glase  haftet.  ***) 
Unter  dem  Mikroskoj»e  zeigten  'sich  die  aus  den  Obstweinen  erhaltenen 
Kr}'stalle  wie  TafVln  mit  parallelen  Seiten  und  regelmässigen  Zuspitzungen, 
der  anscheinend  niclit  krystallinische  Niederschlag  aus  den  Traubenweineu 
erschien  ebenfalls  krystallinisch  aber  in  kleinen  sternförmigen  Gebilden. 

Die  aus  den  Obstweinen  erhaltenen  Krystalle  bestehen  aus  phosphor- 
saurem Kalk,  d(T  aus  Traubenwein  erfallendo  krystallinische  Niederschla.:? 
ist  phosphorsaure  Ammonmagnesia. 

Auch  zur  pjitdecknng  einer  Verfälschung  des  Traubenweines  mit 
Obstwein  hält  Verf.  seine  Methode  für  geeignet,  so  hat  er  bei  einer 
Mischung  von  1  Birnwein  und  3  Traubenwein  nach  12  Stunden  die 
Kry Stallchen  an  den  Wänden  des  Probecy linders  noch  deutlich  beobachtet. 


*)  rimnn.  (Vntralh.  1871.  Nr.  25. 
♦♦)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  36.  314. 

***)  Es  kommt  auch  vor,  dass  beim  Traubcnwein  sich  ein  glasijjor  Uebcrzug 
an  den  Wänden  ansetzt,  er  unterscheidet  sich  aber  gut  von  den  Krystallkörnern 
des  Obstweines. 
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Da  des  Verfassers  Versuche  blos  mit  Neckarweinen  angestellt  sind, 
so  bleibt  abzuwarten,  ob  sich  die  Methode  bei  allen  Weinsorten  wird 
anwenden  lassen. 

Ueber  Mehlprüfung  hat  H.  Ludwig*)  einen  längeren  Aufsatz 
veröffentlicht.  Derselbe  enthält  eine  Zusammenstellung  dessen,  was  bis 
jetzt  in  dieser  Beziehung  publicirt  worden  ist,  bietet  aber  nichts  wesentlich 
neues  und  ich  begnüge  mich  deshalb  damit  auf  die  Originalabhandlung 
zu  verweisen. 

Ein  neues  Verfahren  zur  Prüfung  des  Petroleums  und  anderer 
ZohlenwaBserBtofföIe  auf  Entflammbarkeit  theilt  Dr.  v  a  n  d  e  r  W  e  y  d  e**) 
mit.  Man  füllt  ein  einseitig  geschlossenes  Glasrohr  mit  dem  zu  prüfenden 
Oele,  verschliesst  das  offene  Ende  mit  dem  Finger,  kehrt  es  dann  um 
und  stellt  es  in  ein  Gefäss  mit  Wasser,  welches  durcli  Mischen  von 
Fig.  27.  heissem  und  kaltem  Wasser  auf  43,3 — 44®  C.  erwärmt 

worden  ist;  diese  Temperatur  wird  durch  zeitweisen 
Zusatz  von  heissem  Wasser  unterhalten  (einfacher 
und  sicherer  durch  Anwendung  eines  Wasserbades 
mit  Temperaturregulator  H.  F.).  Sobald  nun  Gase 
oder  Dämpfe  auftreten,  sammeln  sich  dieselben  in 
dem  geschlosseneu  oberen  Theile  des  Rohres  an  und 
verdrängen  das  Oel  nach  unten.  Die  Menge  dieses 
"^t  Gases  gibt  einen  Anhaltspunkt  für  die  vergleichende 
m  Prüfung  der  verschiedenen  Oelsorten  und  es  empfiehlt 
^^^  sich  deshalb  die  Anwendung  eines  graduirten  Rohres. 
Diese  Petroleumprobe  ist  auf  die  Thatsache  gegründet,  dass  alle 
Dämpfe,  welche  das  Petroleum  abgibt,  verbrennlich  sind  und  dass,  wenn 
irgend  ein  Kerosen  oder  sonstiges  Präparat  aus  Rohpetroleum  bei  der 
angenommenen  Normaltemperatur  von  44^  C.  Dampf  abgibt,  es  nicht 
nöthig  ist  zu  untersuchen,  ob  sich  derselbe  entflammen  lässt.  Es  genügt 
vielmehr  denselben  zu  sammeln  und  zu  messen«  Die  Methode  in  ihrer 
rohen  Form  kann  natürlich  nur  höchst  ungenaue  Resultate  geben.  Viel 
besser,  wenn  auch  etwas  umständlicher,  ist  es,  die  Prüfung  des  Petro« 
leums  mit  dem  Apparate  von  Urbain  und  Salleron  auszuführen^ 
worüber  in  dieser  Zeitschrift  5,  247  berichtet  worden  ist. 


♦)  Archiv  d   Pharm.  [2.  Reihe]  147,  1. 
*♦)  Scientific  American  1871,  p.  162. 
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Analyse  käuflichen  Jods.  Ans  einer  Abhandlung  von  J.  A. 
W  a  n  k  1  y  n  *)  über  diesen  Gegenstand  hebe  ich  als  neu  eine  Methode 
der  Wasserbestimmung  hervor,  welche  allerdings  nicht  geeignet  ist,  ab- 
solut genaue  Resultate  zu  liefern,  aber  doch  für  die  Zwecke  der  Praxis 
verwendbar  sein  dürfte.  1  Gr.  Jod  wird  in  eine  enge  Glasröhre  ge- 
geben, welche  in  Zehntelcubicentimeter  eingetheilt  ist,  dann  fügt  man 
20  CG.  Schwefelkohlenstoff  hinzu,  schüttelt  bis  alles  Jod  gelöst  ist,  indem 
man  die  Oeffnung  der  Röhre  mit  dem  Finger  verschliesst,  verkorkt  hierauf 
gut  und  lässt  2 — 3  Stunden  stehen.  Nach  dieser  Zeit  hat  sich  das  in 
der  Probe  vorhanden  gewesene  Wasser  als  eine  schwach  g(»lbliche 
Flüssigkeit  über  dem  Schwefelkohlenstoff  angesammelt.  Seine  Menge 
wird  durch  Ablesen,  natürlich  unter  Berücksichtigung  der  nöthigen  Vor- 
sichtsmaassregeln,  bestimmt. 

lieber  das  spec.  Gewicht  der  wässerigen  Salzsäure  hat  J.  Kolb^) 

eine  auf  neue  sorgfältige  Untersuchungen  gestützte  Tafel   veröffentlicht. 

Die  Salzsäure  war  chemisch  rein.    Die  Dichten  wurden  bei  0^  und  15®  C. 

bestimmt  und  alle  Wä;^ungen  auf  den  leeren  Raum  reducirt.    Der  Gehalt 

der  Säureproben  wurde  durch  Wägung  der  HCl  als  Ag  Gl  bestimmt. 

100  Thcile  ent-  100  Theilo  enthalten  bei  15o 

Spec.  Gew. 


0<>  HCl 

Ji  A.V/A           K. 

spec.  Gew. 

spec.  Gew. 

«pec.  ( 

1,000 

0,0 

0,1 

0,3 

0,3 

0,3 

1,007 

1,4 

1.5 

4,7 

4,4 

4,2 

1,014 

2,7 

2,9 

9,0 

8,6 

8,1 

1,022 

4,2 

4.5 

14.1 

13,3 

12,6 

1.029 

5,5 

5,8 

18,1 

17,1 

16,2 

1,036 

6,9 

7,3 

22,8 

21,5 

20,4 

1,044 

8,4 

8,9 

27,8 

26,2 

24,9 

1,052 

9,9 

10,4 

32,6 

80,7 

29,1 

1,060 

11,4 

12,0 

37,6 

35,4 

33,6 

1,067 

12,7 

13,4 

41,9 

39,5 

37,5 

1,075 

14,2 

15,0 

46,9 

44,2 

42,0 

1,083 

1.5,7 

16,5 

51,6 

48,7 

46,2 

1,091 

17,2 

18,1 

56,7 

53,4 

50,7 

1,100 

18,9 

19,9 

62,3 

58,7 

55,7 

1,108 

20,4 

21,5 

67,3 

63,4 

60,2 

*)  American  Chemist  2,  384. 
•♦)  Compt.  rend.  74,  737. 
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100  Theile  cnt-  100  Tlieile  enthalten  bei  150 

Spec.  GcAv.    halten  hei  i^m                       m^i"'            — 

00  HCl  HCl       Säurev.l,!«!  Säurev.1,171  Säurev.1,180 

spec.  Gew.  spec.  Gew.      spec.  Gew. 

1,116           21,9  23,1             72,3             68,1             64,7 

1,125           23.6  24,8             77,6             73,2             69,4 

1,134           25,2  26,6             83,3             78,5             74,5 

1,143           27,0  28,4             88,9             83,8             79,5 

1,152           28,7  30,2             94,5             89,0             84,6 

1,157           29,7  31,2             97,7              92,0             87,4 

1,161           30,4  32,0           100,0             94,4             89,6 

1,166           31,4  33,0           103,3             97,3             92,4 

1,171           32,3  33,9           106,1  100,0              94,9 

1,175            33,0  34,7            108,6  102,4             97,2 

1,180           34,1  35,7           111,7  105,3            100,0 

1,185           35,1  36,8           115,2  108,6           103,0 

1,190           36,1    ■  37,9           118,6  111,8           106,1 

1,195           37,1  39,0           122,0  115,0           109,2 

1,199           38,0  39,8           124,6  117,4           111,4 

1,205           39,1  41,2           130,0  121,5           115,4 

1,210           40,2  42,4            132,7  125,0            109,0 

1,212           41,7  42,9            134,3  126,6            120,1 

Die  von  K.  wirklich  gefundenen  Zahlen  auf  Grund  deren  obige  Ta- 
belle berechnet  ist,  sind: 

100  Theile  Dichte 

enthalten  -- —  . 

HCl  bei  0>  bei  150 

2,22  1,0116  1,0103 

3,80  1,0202  1,0189 

6,26  1,0335  1,0310 

11,02  1,0581  1,0557 

15,20  1,0802  1,0751 

18,67  1,0988  1,0942 

20,91  1,1101  1,1048 

23,72  1,1258  1,1196 

25,96  1,1370  1,1308 

29,72  1,1569  1,1504 

31,50  1,1666  1,1588 

34,24  1,1806  1,1730 

36,63  1,1931  1,1844 
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100  Theilo  Dichte 

enthalten  m 

HCl  bei  00  bei  150 

38,67  1,2026  1,1938 

40.51  1.2110  1,2021 

41,72  1,2165  1,2074 

43,09  1,2216  1,2124 

lieber  die  Bpecifisclien  Gewichte  einiger  wässrigen  Lösimgen  hat 
Benno  Franz*)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht.  Es  sind 
in  derselben  Tabellen  enthalten  über  den  Gehalt  wässriger  Lösungen  der 
folgenden   Salze : 

1)  Chlorverbindungen. 

Eisenchlorid =:  Fe.^Clg 

Kobaltchlorür =  CoCl 

Nickelchlorür =  XiCl 

Kupferchlorid =  CuCl 

2)  Schwefelsaure  Salze  und  schwefelsaure  Doppel- 
Salze. 

Schwefelsaures  Eisenoxyd  .  .  .  .  =  Fe203, 3  SO3 
Eisenalaun  .  .  =  KO,  SO3  +  Fe203,  3  SO3  +  24  aq. 
Chromalaun      .     =  KO,  SO3  +  Cr203,  3  SO3  +  24  aq. 

3)  Salpetersaure  Salze. 

Salpetersaurer  Kalk =  CaO,  NO- 

Salpetersaures  Eisenoxyd    .     .     .     .    r=  Fe203, 3  NO5 

Salpetersaures  Zinkoxyd =  ZnO,  NO5 

Salpetersaures  Cadmiumoxyd  .  .  .  .  =  CdO,  NO5 
Salpetersaures  Kobaltoxydul  .  .  .  .  =  CoO,  NO5 
Salpetersaures  Nickeloxydul  ....=:  NiO,  XO5 
Salpetersaures  Kupferoxyd =  CuO,  NO5 

4)  Essigsaure  Salze. 

Essigsaures  Natron =  NaO,A 

Essigsaurer  Kalk =  CaO,A 

Essigsaurer  Baryt =  BaO,Ä 

5)  Oxalsäure  und  deren  Salze. 

Oxalsäure =  C^Oj  -f  3  HO 

Neutrales  oxalsaures  Kali      .     .      =  KO,  C2O3  -|-  HO 
Zweifach  oxalsaures  Kali        .    =  KO,  2  C2O3  +  3  HO 
Vierfach  oxalsaures  Kali   .     .    =  KO,  4  CjOj  +  7  HO 
*7journ7f.'i)rakt  Chem.  [N.  F.]  6,  274. 
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Der  beschränkte  Raum  dieser  Zeitschrift  gestattet  keinen  Wieder- 
abdruck der  Tabellen,  und  da  die  Methode,  welche  der  Verfasser  bei 
seinen  Bestimmungen  benutzte,  bekannt  ist,  so  kann  ich  mich  damit  be- 
gnügen auf  die  Originalabhandlung  zu  verweisen. 

Dasselbe  gilt  von  einer  anderen  Arbeit  des  nämlichen  Verfassers, 
«Tabelle  über  den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  neutralem  wolf- 
ramsaurem Natron.»*) 

Zur  mikroBkopischen  Unterscheidung  der  Pflanzenfasemi  insbe- 
sondere von  Leinen-,  Hanf-,  Baumwolle-,  ostind.  Hanf-  (Jute),  Chinagras-, 
neuseeländisch.  Flachsfasern  verfährt  Vetillard**)  wie  folgt. 

Das  zu  untersuchende  Gewebe  wird  zunächst  zu  einzelnen  Fasern 
zerzaust  und  alle  Farbe  oder  Appretur  möglichst  vollständig  entfernt. 
Dann  werden  mikroskopische  Quer-  und  Längsschnitte  hergestellt,  die^ 
selben  durch  Glycerin  oder  Chlorcalcium  durchsichtig  gemacht  und  mit 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  behandelt.  Nachdem  der  Ueber- 
schuss  dieser  Lösung  entfernt  ist,  wird  ein  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure zugefügt  und  dann  untersucht  man  die  Schnitte  unter  dem  Mikro- 
skope. 

Die  Fasern  der  verschiedenen  Gespinnstpflanzen  bieten  dann  folgende 
eigenthümliche  Erscheinungen  dar: 

Leinenfaser:  Bündel  dünner  Fäden  mit  einem  feinen  Kanal  in 
der  Mitte,  lang,  gleichmässig  dick  und  an  den  Enden  spitz.  Längs- 
schnitt: Faser  blau,  Kanal  gelb.  Querschnitt:  regelmässige  Polygone, 
locker  verbunden,  blau,  Mittelpunkt  gelb. 

Hanf:  Stärkere  Fasern,  jede  Faser  mit  einer  dünnen  gelben  Haut 
bedeckt,  dick  und  weniger  gleichförmig  als  die  Leinenfasern.  Die  Enden 
sind  dick  und  spatelformig,  durch  Jod  blau  oder  grünblau  gefärbt.  Quer- 
schnitt: Unregelmässige  Vielecke,  fest  verbunden,  Rand  gelb,  Masse  blau, 
Mittelpunkt  farblos. 

Baumwolle:  Längsschnitt:  Einzelne  Fasern,  spiralförmig  um  ihre 
Axe  gewunden,  mit  einem  centralen  Kanal  und  breiten  Enden;  durch 
Jod  blau  gefärbt.  Querschnitt:  Runde  nierenförmige  Gebilde,  blau  mit 
gelben  Flecken. 

Chinagras:  Längsschnitt:  Der  Länge  nach  getrennte  Fasern  von 
wechselnder  Dicke.     Der   innere  Kanal  ist  oft  mit  einer  gelben  körnigen 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  4,  238. 
••)  Pharm.  Joum.  and  Transactions  1871,  p.  749. 
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Substanz  gefüllt,  welche  durch  Jod  gebräunt  wird.  Die  Faser  wird  durch 
das  Jod  blau.  Querschnitt:  Unregelniässig  mit  einspringenden  Winkeln 
und  wenig  Zusammenhang.  Die  Fasern  sind  stärker  als  alle  andern  und 
werden  durch  Jod  blau. 

Ostindisch  er  Hanf  (Jute):  Fest  zusammenhängende  Fasern 
mit  wellenförmigem  Ende,  schwer  zu  trennen.  Mittelkanal  weit,  leer 
und  an  den  P]nden  sanft  abgerundet.  Querschnitt:  Festzusammenhängende 
regelmässige  Vielecke,  dem  Hanf  am  älmlichsten,  doch  mit  grösserer 
centraler  Oeifnung,  Farbe  gelb,  am  Rand  dunkler. 

Neuseeländischer  Flachs:  Zelleubündel  der  Blätter  ver- 
mittelst einer  Nadel  leicht  in  steife  kleine  Fasern  mit  gleichmassig  weitem 
Mittelkanal  zertheilbar.  Die  Seiten  sind  nach  innen  gebogen,  Farbe  gelb. 
Der  Querschnitt  gleicht  dem  des  ostindischen  Hanfs,  aber  die  Ecken  der 
Vielecke  sind  abgerundet.     Durch  Jod  gelb  gefärbt. 

Zur  Ermittelang  der  Seide  in  gemischten  Geweben  empfiehlt 
John  Spiller*)  mit  conoentrirter  Salzsäure  zu  digeriren,  worin  Baum- 
wolle, Leinen,  Jute  und  Wolle  unlöslich,  Seide  dagegen  löslich  sei.  G.  C. 
Wittstein**)  hat  diese  Angabe  bestätigt. 

Prüfung  der  Papiere  auf  Holzstoff.  Nach  einer  Mittheilung  in 
R.  Böttger's  polytechn.  Notizblatt  27,  (54  soll  dem  zu  diesem  Zwecke 
Ton  S  h  a  p  r  i  n  g  e  r  ***)  empfohlenen  schwefelsauren  Anilin  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Naphtylamin  vorzuziehen  sein,  da  die  durch  letzteres  Salz 
hervorgerufene  Färbung  bedeutend  intensiver  sei. 

Eine  neue  Methode  zur  Prüfung  des  Weingeistes  auf  Fuselöl  hat 
Bouvierf)  angegeben.  Man  setzt  zu  dem  Weingeist  in  einer  etwas 
langen  Proberöhre  einige  Stückchen  Jodkalium  und  schüttelt  leicht. 
Enthält  der  Wein^^eist  ^j.^  oder  I  Procent  Fuselöl,  so  entsteht  in  einigen 
Minuten  eine  deutliche  hellgelbe  Farbe;  auch  noch  bei  Ys  Procent  tritt 
diese  Reaction  sichtbar  ein. 

R.  Böttger  hat  diese  Angabe  bestätigt  gefunden,  seinen  Beobach- 
tungen zu  Folge  stammt  jedoch  die  Färbung  nicht  von  Amylalkohol, 
sondern  von  einer  denselben  begleitenden  Säure  her,  welche  das  Jodkalium 
zersetzt.    Amylalkohol  für  sich  zersetzt  Jodkalium  selbst  bei  Siedhitze  nicht. 

*)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  1870,  p.  264. 
**)  Vierte Ijcihrcsschr.  f.  prakt.  Pharm.  21,  250. 
•♦♦)  Diese  Zeitschr.  4,  219. 
t)  Bericht  über  die  2(5.  Generalversammlung  des  naturhistorischen  Vereins 
der  preuss.  Khciulandc  und  Westphalcns. 
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Ein  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Aaeoksilbers  in  seinen  Enen 

hat  A.  E  s  c  h  k  a  *J  anj^egeben.  Dasselbe  beruht  auf  der  Zersetzbarkeit  der 
Quecksilbererze  durch  metallisches  Eisen  bei  höherer  Temperatur  und 
auf  der  Absorption  des  hierbei  verflüchtigten  Quecksilbers  durch  metal- 
lisches Gold. 

Dieses  Probirverfahren  eignet  sich  für  Erze  jeder  Gattung  (Zin- 
nober, Fahlerze  etc.);  die  Ausführung  ist  folgende: 

Das  abgewogene  Probemehl  wird  in  einen  Porzellanticgel  mit  ebenem, 
nöthigenfalls  abgeschliffenem  Rande  gebracht,  mit  circa  dem  halben  Ge- 
wicht reiner  Eisenfeile  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  gemengt  und  das 
Ganze  mit  einer  0,5  — 1,0  Centimeter  dicken  Lage  von  Eisenfeile 
gleichförmig  bedeckt. 

Der  Tiegel  wird  nun  mit  einem  concaven,  mit  ebenem  Rande  ver- 
sehenen, vorher  tarirten  Deckel  aus  Gold  bedeckt  und  die  Höhlung 
des  Deckels  mit  destillirtem  Wassers  angefüllt,  worauf  der  Inhalt  des 
Tiegels  mittelst  einer  Flamme,  deren  Spitze  den  unteren  Theil  desselben 
umspült,  zehn  Minuten  lang  erhitzt  wird.  Nach  Verlauf  dieses  Zeitraums, 
welcher  genügt  um  alles  Quecksilber  zu  verflüchtigen,  wird  der  Gold- 
deckel, welcher  das  Quecksilber  aufgenommen  hat.  mit  freier  Hand  ab- 
genommen, das  Wasser  abgegossen  und  der  an  der  convexen  Seite  be- 
findliche Quecksilberspiegel  mit  Alkohol  abgespült,  bei  100®  getrocknet**) 
und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  im  Exsiccator  gewogen.  Die 
Gewichtszunalime  des  Golddeckels  entspricht  dem  Gewichte  des  in  dem 
untersuchten  Erze  enthaltenen  Quecksilbers.  Das  Wägen  des  Golddeokels 
geschieht  in  der  Art,  dass  man  demselben  einen  Porzellantiegel  als 
Unterlage  gibt  und  diesen  jedesmal  mitwägt. 

Nach  vollendeter  Probe  wird  der  Deckel,  um  einerseits  eine  Controle 
zu  haben,  andererseits  um  denselben  für  die  nächste  Probe  benutzen 
zu  können,  über  der  Lampe  anfangs  sehr  gelinde  erhitzt,  si)äter  aber 
stark  geglüht,  was  unter  einem  gutziehenden  Abzüge  vorzunehmen  ist. 
Das  Gewicht  des  ausgeglühten  Deckels  samnit  Unterlage  ändert  sich 
nur  sehr  w^enig,  wenn  die  nöthige  Vorsicht  beim  Ausglühen  beobachtet 
wurde. 

Zum  guten  Gelingen  der  Probe  ist  es  nöthig,  dass  der  Rand  des 
Glühtiegels  sowie  des  Golddeckels  möglichst  eben  sind  und  gut  auf  ein- 


*j  Dingl.  polytechn.  Journ.  204,  47  aus  der  österr.  Zeitschr.  f.  Berg-  u. 
Hüttenwesen  1872,  No.  9. 

•*)  2-3  Minuten  sind  hierfür  hinreichend. 
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ander  passen,  um  Verflüchtigung  von  Quecksilber  zu  verhindern,  ferner 
muss  die  Hölilung  des  Golddcckels  eine  genügend  tiefe  sein,  um  die  für 
die  erforderliche  Kühlung  ausreicliende  Wassermenge  aufnehmen  zu 
können.  Die  zu  verwendende  Eisenfeile  soll  frei  von  Fett  sein,  da 
sonst  die  Destillationsproducte  desselben  den  Quecksilberepiegel  unan- 
selinlich  machen. 

Das  Abspülen  mit  Alkohol  hat  einerseits  den  Zweck,  etwaige  doch 
vorhandene  bituminöse  Stoffe  oder  Destillationsproducte  zu  entfernen,  an- 
dererseits das  Trocknen  des  Deckels  zu  beschleunigen. 

Bei  den  Versuchen,  welche  zur  Prüfung  der  Methode  ausgeführt 
wurden,  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  der  Golddeckel  grössere  Mengen 
von  Quecksilber  aufzunehmen  hatte,  das  Amalgam  etwas  dünnflüssig  war 
und  beim  Neigen  des  Deckels  sich  hin  und  her  bewegte.  Sollte  dieser 
Fall  eintreten,  so  müsste  man  natürlich  den  zum  Abspülen  verwandten 
Alkohol  sannneln,  um  kein  Quecksilber  zu  verlieren. 

Was    die    Menge   des   zu   verwendenden   Probemehles    betrifft,    so 
dürften  folgende  Quantitäten  am  geeignetst<3n  sein: 
für    die   ärmsten  Erze   bis   zu    einem  Gehalte   von   circa  1  %  ^^  Grm. 

für  Erze  von  1— 10«/^   Gehalt 5  Grm. 

«    10— 30  o/o    *         2     « 

*  über  30^^/0    «         1     * 

Aus  den  nachstehend  mitgetheilten  analytischen  Belegen  geht  her- 
vor, dass  sich  das  Verfahren  liauptsUchlich  für  ärmere  Quecksilbererze 
(bis  zu   10%  Gehalt)  eignet. 


T^» 

Berechnet        Gefunden 

Differenz                 | 

hin*rcwo£rcn 

Qucck 

Ciraminp 

Silber 

Gr»miiie. 

(irmiDino 

Gnmme 

Ontiuoi« 

Zinnober. 

+ 

— 

0,()035 

0,(X)30 

0,0030 

0,0050 

0,0(43 

0,0085 

._ 

0,0008 

0.0055 

0,0047 

0,<X)40 

— 

0,007 

0,0190 

0,0163 

0,0155 

— 

O,00S 

0,0.S3O 

0,0715 

0,0095 

^— 

0,0020 

0,1200 

0,1034 

0,1005 

0,0029 

0,1*275 

0.1099 

0,1075 

— 

0,0024 

0,li)50 

0,1(580 

0,1630 

0.0050 

0,2^55 

0,24()0 

0,2410 

0,0050 

0,4315 

0,3718 

0,31)60 

— 

0,0058 

Metallisrhes 

Quecksilber 

0,22'20 

0,2200 

^ 

0,0020 

0,4510 

— 

0,4460 

— 

0,0050 

OMVO               1 

^^— 

0,6665 



0,0025 
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lieber  das  Probiren  des  Silbers.  In  einer  umfangreiclien  Abliand- 
lung  beschreibt  Dr.  II.  E.  Busteed*)  das  Veifahren,  welches  in  den 
königl.  grossbrit.  Münzen  in  Ostindien  zum  Probiren  des  Silbers  ein- 
geführt ist.  Dasselbe  ist  auf  die  Ausfiillung  des  Silbers  als  Chlorsilber 
und  Wägung   des  letzteren  gegi'ündet,  bezüglich  der  I]inzelnheit«n  muss 


*)  Journal  of  the  Asiatic  Society  of  Bengal  und  Chem.  News  24,  243. 


Schema 


zur    U 
bei 


5  Vol.  Oel  werden  mit  1  Vol.  Kalilauge 
von  1,34  tüchtig  geschüttelt. 
Die  Masse  ist: 


S  c  h  n  e  0  w  e  i  8  s 

(Mandelöl,  sehr  gut^^s 

Iiüböl,  gebleichtes 

Olivonöl ). 


«elblic 

Mohnöl,  OH 

Rübül.  Sess 


In  einem  Reagensglase  werden  vorsichtig 
gleich^  Vol.  Oel   und  rothe   rauchende  Sal- 
petersäure zusammen  gegossen.    An  derße- 

rührungsstellc  bildet  sich  eine  Mittelzone, 

diese  ist 


schmal  u.  hell^rrün, 
das  Oel  selbst  winl 
flockig  und  undurch- 
sichtig: Mandelöl. 


dunkelgrüi 

oben  zu  r< 

Mohnöl 


10  Tropfen  Oel  und  2  Trc 


In  einem  Reagensglase  wird  das  Oel  mit    j 

concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  i 

die  Berührungsstelle  des  Oels  und  der 

Säure  ist  gefärbt: 


Schön  grün  mit 

braunen  Streifen 

Rüböl. 


Gelb,  be 

Schütteln  br 

lieh  Oliven; 

Mohnöl,  Mai 


Bei  der  ElaYdinprobe  wird  die  Oelmasse: 


Beim  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
entsteht  Pflaster,  dessen  Consistenz  ist: 


Fest,  krümlirh  und 

weias:  Olivenöl, 

Mandelöl,  gebleichtes 

Rüböl. 


Fest : 
Olivenöl. 


Fest,  krümllc 
gelblich:  R 


schniierij 

Rübol,  Man< 

Sesamöl 


Löslichkeit  eines  Theils  Oel  in  Alkohol : 


1:1 
Ricinusöl. 


1:25 
MohnOL 


Das  specifische  Gew.  der  Oele  ist: 


0,i)13 

Mohnöl  und  Oel  von 

Brass.  Nap. 


0,914 

Mandelöl  n.  0 
Brass.  cu 


Temperaturen  nach  Celsius,  bei  denen  die 
Oele  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand 

übergehen. 


—  270 
Hanföl. 


— 1»> 
Riciniuöl 


-+-  2,50  +  60  iri, 
Olivenöl,     Sehn 
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ich   auf  die   Originalabhandluiig  verweisen,    da    dieselbe    einen   Auszug 
nicht  wohl  gestattet. 

Für  die  Prüfung  der  fetten  Oele  hat  G.  Glässner '')  die  nach- 
stellend mitgetheilte  Tabelle  zusaniniengestellt.  Verfasser  schickt  der- 
selben noch  eine  ausführliche  Beschreibung  der  wichtigsten  fetten  Oele  vor- 
aus, bezüglich  deren  auf  die  Original- Abhandlung  verwiesen  werden  muss. 


♦)  Arch.  d.  Pharm.  [2]  149,  201. 

hnng   der  fetten   Oele 
nperatur. 


nach  dem  Aufkochen. 


jrunlich.  ' 
inöl,  HanfTil.  ' 
Th.  u.  künstlich  ' 
tfarbte  Oele.       i 
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Zum  Nachweis   von  Corcuma   in  Bhabarber   und   gelbem  Seni 

empiiehlt  Maisch*)  die  Substanz  1 — 2  Minuten  hing  mit  absolutem 
Alkohol  zu  schütteln,  zu  liltriren  und  zum  Filtrat  erst  eine  concentrirte 
Boraxlusung,   dann  Salzsäure  zuzufügen. 

Ist  der  Senf  nicht  mit  Curcuma  versetzt,  so  erhält  man  ein  trübes 
Filtrat,  das  durch  Boraxlösung  hellgelb  und  bei  Uebersättigung  mit 
Salzsäure  >neder  farblos  oder  weisslich  wird.  Ist  Curcuma  zugegen,  so 
wird  das  gelb  gefärbte  Filtrat  durch  Borax  braun  und  bleibt  es  auch 
bei  Zusatz  von  Salzsäure.  Verfasser  hat  in  allem  sogen,  gelbem  Senf, 
welcher  in  Amerika  im  Handel  vorkommt  ^und  theils  englischen,  theils 
amerikanischen  Ursprungs  war,   Curcuma  nachgewiesen. 

Beim  Rhabarber  ist  bei  Abwesenheit  von  Curcuma  das  Filtrat 
durch  die  harzigen  Substanzen  braungelb,  bei  Gegenwart  von  Curcuma 
heller  gelb  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Boraxlösung  geht  die  Farbe  in 
beiden  Fällen  in  rothbraun  über.  Setzt  man  nun  reine  Salzsäure  in 
grossem  Ueberschusse  zu,  so  färbt  sich  die  reine  Rhabarbertiuctur  augen- 
blicklich hellgelb,  während  bei  Anwesenheit  von  Curcuma  die  Farbe  nur 
etwas  heller  braunroth  wird. 

Zur  Prüfung  des  Eosenöls.    Grund**)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Beobachtung  des  Gefrierpunktes  zur  Beurtheilung  des  Rosenöles 
nicht  ausreicht,   da  häutig  Alkohol  zugesetzt  wird,  um  den  Gefrierpunk' 
auf  Kosten   des  Geruches  zu  erhöhen.     Die  Fälschung    ist   leicht  zu  er 
kennen,  indem  mau  in  ein  Cylinderglas,  am  besten  ein  graduirtes,  etw; 
wannes  Wasser   giesst   und   unter  genauer  Beobachtung  der  iSIengenve 
hältnisse  etwas  von  dem  zu  untersuchenden  Oele  hinzufügt.    Die  an  ( 
Wasser   abgegebene  Quantität   des  gefälschten  Rosenöles  entspricht   < 
zugemischten  Menge  Alkohol. 

Zur  Erkennung  der  mit  Chinoidin  beschwerten  Chinarinden  scb 
Hager***)  folgendes  Verfahren  vor. 

5    Grm.   der    grobgepulverten   Rinde    werden    mit    20   CC.    k 
Wassers,    dem    2   CC.   verdünnte   Schwefelsäure  (1,115  spec.  Gew 
gesetzt  sind ,    in  einem  Mörser  angerieben  und  nach  Verlauf  von 
nuten  wird  das  Gemisch  auf  ein  passendes  kleines  Filter  gebrach^ 
das   Volum   des  Filtrates   zu   gering,    so   drückt   man   das  Filte* 
gegen  die  Trichterwand  und  dei>lacirt  einen  Theil  der  Flüssigkeif 


*)  Amer.  Jonrn.  of  Phami.  1871,  p.  259. 
•*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  36,  165. 
•♦♦)  Pharm.  Centralh.  12,  449. 
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5  CC.  Wasser,  welche  man  auf  den  Filterinhalt  giesst.  Von  dem  Filtrat 
gibt  man  2 — 3  CC.  in  ein  Reagensglas  und  setzt  mit  Hülfe  eines  Glas- 
stabes ein  oder  zwei  Tropfen  Ammon  zu,  so  dass  eine  leichte  Trübung 
entsteht,  welche  man  wiederum  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  des  sauren 
ftltrirten  Chinaauszuges  zum  Verschwinden  bringt.  Letzteres  hat  aller- 
dings seine  Schwierigkeit,  da  die  einmal  durch  Alkali  bewirkte  Trübung 
einer  Chinoidinlösung  durch  verdünnte  Säure  schwer  ganz  aufgehoben 
werden  kann.  P's  genügt,  wenn  die  Flüssigkeit  wieder  einigermaassen 
durchsichtig  geworden  ist.  Der  Zweck  dieser  Operation  ist,  eine  ziem- 
lich neutrale  oder  doch  nur  äusserst  wenig  saure  Flüssigkeit  herzustellen. 
Auf  die  Oberfläche  derselben  lässt  man  nun  mittelst  eines  Glasstabes 
2 — 5  Tropfen  eines  gesättigten  Phenol wassers*)  behutsam  niederttiessen. 
Bei  (legenwart  von  Chinoidin  entsteht  eine  weisslich  dichte  Trübung  an 
der  Herührungsfläche  l)eider  Flüssigkeiten.  Hei  Zusatz  von  mehr 
Phenolwasser  wird  nach  dem  Umschütteln  die  Mischung  je  nach  der 
Menge  gegenwärtigen  Chinoidins  anhaltend  milchig  oder  nur  undurch- 
sichtig trübe. 

Man  kann  auch  von  dem  neutral  gemachten  Chinaaufgussfiltrat 
1 — 2  Tropfen  in  Phenolwasser  einfallen  lassen;  bei  Gegenwart  von 
Chinoidin  sielit  man  diese  Tropfen  von  einer  wolkigen  weisslichen  Trü- 
bung  begleitet  zu  Boden  sinken  und  dort  eine  trübe  Schicht  bilden. 

Liegt  eine  Rinde  vor,  die  nicht  mit  Chinoidin  beladen  aber  aus 
einem  alten  Lager  ist,  so  bemerkt  man  unter  denselben  Umständen  ein 
leichtes  AVölkchen  von  Trübung,  welches  aber  nie  so  dicht  ist,  dass 
die  Durchsichtigkeit  der  betreffenden  Flüssigkeitsschicht  gestört  wird. 

Mit  einem  in  der  AVärme  bereiteten  Chinaauszuge  kann  die  Re- 
action  nicht  angestellt  wenlen,  da  dann  immer  Umsetzungsproducte  der 
Chinaalkalolde  zugegen  sind,  welche  mit  dem  Phenolwasser  dieselbe  Re- 
actiou  liefern. 

Prüfung  des  Perubalsams.  E.  Schwabe**)  empfiehlt  1  Gnn.  des 
2U  prüfenden  Balsams  mit  4 — 5  Tropfen  reiner  concentriiler  Schwefel- 
säure zusammenzureiben.  Ist  der  Balsam  unverfälscht,  so  bildet  sich 
eine  zähe ,  knetbare  !Masse ,  welche  beim  Erkalten  so  fest  wird ,  dass 
man   sie  mit   dem  TMstill   ganz   aus   dem  Mörser  heben  kann.     Enthält 

*)  Durch  kräftigt'S  Durolwchütteln  von  6  Th.  reinen  kuaflichon  Phenols  mit 
100  Th.  Wasser  und  Filtratinn  hergestellt. 
♦♦;  Archiv  d.  Phann.  142,  24L 
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der  Balsam    dagegen  Riciiiusöl    oder   Gopaivabalsam ,    so  erscheint   die 
Masse  salbenartig  schmierig. 

Die  Unterscheidung  von  Oammi  arabicum  nnd  Dextrin  lüsst 
sich  nach  Herrn.  IIager*j  leicht  durch  folgende  Reactionen  bewerk- 
stelligen : 

1)  Gummi  arabicum  enthitlt  keinen  Krümelzucker,  Dextrin  dagegen 
entliillt  Krümelzucker,  der  durch  die  Trommsdorff  sehe  Zuckerprobe 
gefunden  werden  kann. 

2)  Eine  Gummilösung  wird  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Oxal- 
säure trübe  und  milchig,  da  das  (lummi  arabicum  eine  Kalkverbindung 
enthiüt;  eine  Dextrinlösung  bleibt  dabei  ziemlici»  klar. 

3)  (Tummi  arabicum  gibt,  wenn  die  Lösung  mit  einem  neutralen 
Eisenoxydsalz  versetzt  wird,   einen  schlammigen  gelben  Bodensatz. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Nachweisung  einer  Bhodanverbindung  im  Speichel  Eine  Lösung 
von  lusenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  bewirkt  bekanntlich 
im  Si)eichel  eine  llothfärbung,  ein  Beweis  von  dem  Vorhandensein  einer 
Ilhodanvcrbindung  in  diesem  Secret.  Der  Nacliweis  einer  solchen  lässt 
sich  nach  R.  Böttger**)  in  noch  weit  auffälligerer  Weise  in  der  Art 
führen,  dass  man  etwas  Speichel  auf  einen  mit  Guajactinctur  imprägnirten 
Streifen  schwedischen  Filtrirpapiei's  fallen  lässt,  nachdem  dieser  Streifen 
zuvor  getrocknet  und  durch  eine  zweituusendfach  verdünnte  Kupfervitriol- 
lösung gezogen  worden  ist.  Augenblicklich  sieht  man  die  mit  Speichel 
benetzte  Stelle  des  Papierstreifens  sich  stark  bläuen.  Die  Reaction  ist 
ganz  vorzüglich.  (N.) 

Methode  der  Hilchanalyse  für  klinische  Zwecke.  John  Mut  er ***) 
wendet  Franklands  f)  Methode  der  Trinkwasser-Analyse,  durch  Ver- 


♦)  Pharm.  Centralh.  12,  20(3. 
♦*)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  198,  p.  59. 

*•*)  Aus  La  licet  Bd.  1,  p.  6,  durch  Schmidt 's  Jahrbücher  d.  gcsammten 
Mediciii,  Bd.  153,  p.  12. 

t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  489. 
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brennen  im  Vacuum,  auch  zur  Untersuchung  der  Frauenmilch  an.  Ein 
kleines  Papiertilter  wird  mit  frisch  geglühtem  Kupferoxyd  gefüllt,  in  einen 
Trichter  gepasst  und  dieser  nebst  Inhalt  im  Luftbade  so  lange  bei 
100  0  C.  erhitzt,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Sodann 
lässt  man  5  Tropfen  der  zu  analysirenden  Milch  so  auf  das  Kupferoxyd 
im  Filter  fallen,  dass  das  Paiuer  in  keiner  Weise  benetzt  wird,  bringt 
den  Trichter  wieder  auf  <lie  Wage  und  erhült  so  durch  abermalige 
Wägung  das  Gewicht  der  zur  Analyse  angewandten  Milch.  Trichter 
mit  Inhalt  wird  darauf  mehrere  Stunden  im  Luftbade  bei  105  ^  bis  zum 
constanten  Gewicht  getrocknet  und  eine  dritte  Wägung  ergibt  sodann 
den  Gehalt  der  Milch  an  Wasser  und  festem  Hückstande.  Hierauf 
wird  der  Inhalt  des  Trichters  in  einem  erwärmten  Glasmörser  mit  mehr 
Kupferoxyd  gemischt,  die  Mischung  in  die  Verbrennungsrölire  gefüllt, 
frisch  rcducirtes  Kupfer  vorgelegt  und  die  llöhre  sodann  mit  der 
SprengeTschen  Luftpumpe  verbunden.  Ist  alle  Luft  aus  dem  Yer- 
brennungsrohr  ausgci)umi>t ,  so  wird  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich 
ausgeführt.  Sämmtliclie  Gase  werden  mit  Hülfe  der  Pumpe,  unter  An- 
wendung der  in  England  gebräuchlichen  M'Leod 'sehen  Apparate,  über 
Quecksilber  aufgeftxngen  und  die  einzelnen  volumetrisch  bestimmt.  Der 
Verfasser  gibt  folgende  Beleganalyse: 

Milch  von  K.  S.  vor  einem  Monat  entbunden.     Kind  gesund. 

Angewandt  0,24  Grni.  Milch. 

Fester  lUlckstand  ....     0,0204  =:  11,00      ^/q 

^  ,     ,      (Stickstoff    .     .     .     0,0014  =     0,5833% 
Gefunden    _  , ,         «  / 

/Kohlenstoff       .     .     0,0167=     6,5420^0 

Hieraus  berechnet  sieb: 

Wasser 80,00  o^ 

Proteinsubstanz  ....       3,71  % 

Zucker  und  Fett    •     .     •  _  7,29  o/p 

Too~o(r  ~ 

Die  Ozydationsproducte  der  Oallenfarbstoffe  und  ihre  Absorptions- 
itreifen.  Tn  dem  ersten  Theil  ihrer  umfassenden  Arbeit  liefern  A. 
Üeiusius  und  F.  C'ampbell*)  eine  sehr  werthvolle  historische  Zu- 
sammenstellung der  durch  frühere  Untersuchungen  über  die  Gallenfarb- 
stoflfe  bereits  gewonnenen  Resultate.  Der  zweite  Theil  umfasst  eine  ge- 
naue und  detaillirte  Beschreibung  der  Spectralerscheinungen,  welche  die 


*)  Archiv  der  Physiologie  Bd.  4,  p.  497. 
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verschiedenen  Gallenpigmente  unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien 
darbieten.  Die  sehr  ausführliclie  Arbeit  erlaubt  keinen  Auszug,  daher 
wir  uns  hier  damit  begnügen  müssen,  auf  das  Original  zu  verweisen. 
Nur  sei  erwähnt,  dass  es  den  Verfassern  gelang,  den  bei  der  Gm e lin- 
schen Reaction  beim  Uebergang  von  Grün  in  Blau  entstellenden  blauen 
Farbstoff  künstlich  darzustellen  und  die  Identität  desselben  mit  dem 
von  Stokvis  künstlich  dargestellten  Choleverdin  nachzuweisen.  Die 
Verfasser  schlagen  für  dieses  Product  anstatt  Choleverdin  den  Namen 
Bilicyanin  vor.  Dagegen  belialten  sie  für  das  letzte  Endproduct  der  Oxy- 
dation, welches  Maly  zuerst  darstellte  und  l)eschrieb,  den  von  seinem 
Entdecker  gewählten  Namen  Gholetelin  bei.  Die  Verfasser  fanden  das 
Bilicyanin  in  den  Gallensteinen,  aber  nicht  in  der  frischen  Galle,  wo 
es  ebensowenig  wie  Biliverdin  vorkommt,  sich  aber  in  den  alkalischen 
Extracten  unter  Luftzutritt  rasch  entwickelt.  Im  Harn  Icterischer 
konnte  Bilicyanin  niemals,  dagegen  sehr  oft  Gholetelin  nachgewiesen 
werden.  Jeder  weiss,  dass  der  dunkelgeförbte  Harn,  welcher  bei  ver- 
schiedenen Leberkrankheiten  entleert  wird,  die  Gmelin'sche  Reaction 
oft  nur  sehr  unvollkommen  zeigt.  Das  über  die  Oxydationsproducte 
der  verschiedenen  Gallenfarbstoflfe  jetzt  Bekannte  erklärt  dieses  voll- 
kommen. In  solchem  Harn  kommt  oft  nur  Gholetelin  vor,  das  letzte 
Oxydationsproduct,  das  bei  der  Gmelin 'sehen  Reaction  entsteht,  wenn 
die  gelbe  Färbung  eingetreten  ist.  Dass  solcher  Harn  den  bekannten 
Farbenwechsel  nicht  zeigen  kann  ist  klar.  Ausser  Gholetelin  kommt 
oft  noch  GallenfarbstofF  vor,  welcher  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Form 
grüner  und  brauner  Flocken  gefällt  wird.  Solcher  Urin  gibt  natürlich 
eine  Gmelin'sche  Rejiction  und  darin  kann  man,  wenn  die  Menge 
dieses  Pigment«  nicht  zu  gering  ist,  durch  Alkalien  und  Oxydations- 
mittel die  Absorptionsstreifen  des  Bilicyanins  hervorrufen.  Im  Harn 
unterliegt  das  Gholetelin  nicht  leicht  einer  Zersetzung.  Man  kann  den 
Harn  mit  Säuren  oder  Alkalien  kochen,  ohne  dass  die  Streifen  7  und  d 
(Jaffe's  Bezeichnung)  verschwinden  oder  auch  nur  schwächer  werden. 
In  der  sauren  Lösung  tritt  der  Streifen  immer  früher  auf  als  in  der 
alkalischen.  Oft  wird  der  Streifen  nicht  beobachtet  im  unvcrmischten 
Harn,  sofort  tritt  er  dann  aber  auf  Zusatz  von  Salzsäure  auf.  Wenn 
man  darauf  Kali  in  Ueberschuss  zusetzt,  so  wird  gewöhnlich  gleich  der 
Streifen  ö  beobachtet;  bisweilen  ist  der  Zusatz  von  Ghlorzink  erforder- 
lich und  dies  ist  in  der  Regel  der  Pall,  wenn  man  Ammon  zugefügt 
hatte.     Daher   ist   es   vortheilhaft ,    den   Harn   vorher   mit  Salzsäure  zu 
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vermischen.  Schliesslich  erinnere  ich  daran,  dass  Maly*)  seine  Arbeit 
über  die  künstliche  Umwandlung  des  Bilirubins  in  Ilarnfarbstoff  mit 
folgenden  Worten  schliesst: 

«Ganz  vor  Kurzem  haben  Ileinsius  &  Campbell  (Pflüge r*s 
Arch.  IV.  497)  den  Farbstoff  des  Harns  und  der  Fäces  mit  dem  von 
mir  dargestellten  und  Choletelin  genannten  Kndproducte  der  Gmelin- 
schen  Färbst  off reaction  identiiiciren  zu  müssen  geglaubt.  Nun  aber  sind, 
ausser  einer  Si)ectralerscheinung,  die  Eigenschaften  ganz  andere,  dass, 
wenn  ich  auch  nicht  der  Entdecker  des  Choletelins  wäre,  ich  doch  diese 
Ansicht  sofort  als  irrig  erkennen  müsste.» 

lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  bez.  der  Taurocholsäure 
in  der  Galle.  E.  K  ü  1  z  **)  führte  die  Schwefelbestinmiuug  in  der  Galle 
nach  der  bekannten  Methode  von  Carius  aus. 

Um  jede  Verunreinigung  zu  venneideu,  wurde  die  Galle  mittelst 
Trokar  aus  der  Blase  in  ein  Becherglas  abgelassen  und  in  flüssiger 
Form  zu  den  Bestimmungen  verwandt.  Mittelst  einer  feinen  ausgezogenen 
Pipette  wurde  sie  aus  dem  Bccherglase  eingesogen  und  so  in  ein  Ana- 
lysenrohrchen  gebracht.  Das  Röhrchen  wurde  in  ein  hergerichtetes 
Einschnielzrohr,  welches  1 V2 — 2  Grm.  Salpetersüurehydrat  (spec.  Gew.  1,5) 
enthielt,  gebracht.  Das  Rohr  wurde  zugeschmolzen,  in  eine  dickwandige 
Capillare  ausgezogen  und  2  Stunden  auf  250  ^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  die  Fhlssigkeit  im  Rohr  durch  salpetrige  Säure  blau  bis  blau- 
grün gefilrbt.  Vor  dem  Aufblasen  muss  man,  um  keinen  Verlust  zu  er- 
leiden, die  im  Gai)illarrohr  befindliche  Flüssigkeit  durch  gelindes  Erhitzen 
austreiben.  Die  in  ein  Becherglilschen  gespülte  Flüssigkeit  wurde,  um 
die  Salpetersäure  zu  zerstören,  mit  conc.  Salzsäure  versetzt  und  abge- 
dampft. Der  Rückstand  wurde  mit  einigen  Tropfen  conc.  Salzsäure 
nochmals  zur  Trockne  gebracht;  dann  mit  Wasser  aufgenommen,  von 
den  geringen  Spuren  ausgeschiedener  Kieselsäure  abfiltrirt,  das  Filtrat 
nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Die  Fehler- 
quelle ,  auf  welche  T  0 1 1  e  n  s  und  L  i  n  n  e  m  a  n  n  aufmerksam  gemacht 
haben,  kann  nur  bei  Chlorbestimmungen  in's  Gewicht  fallen. 

Aus  den  mitgetheilten  Bestimmungen  resp.  Controlbestimmungen 
ergibt  sich,  dass  die  Fehlergrenze  zwischen  5 — 1 0  Procent  der  Gesammt- 
menge    des    Schwefels    schwankt.     Diese    nicht    unbedeutende    Differenz 


*)  Siehe  diese  Zcitsehr.  Bd.  11,  p.  110. 
**)  Keicherts  und  du  Bois-Reymond's  Archiv  1872.  p.  98. 
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Ein  Verfahren  zur  Bestimmnng  des  Quecksilbers  in  seinen  Erzen 

hat  A.  E  s  c  h  k  a  *)  angegeben.  Dasselbe  beruht  auf  der  Zersetzbarkeit  der 
Qiiecksilbererze  durch  metallisches  Eisen  bei  höherer  Temperatur  und 
auf  der  Absorption  des  hierbei  verflüchtigten  Quecksilbers  durch  metal- 
lisches Gold. 

Dieses  Probirverfahren  eignet  sich  für  Erze  jeder  Gattung  (Zin- 
nober, Fahlerze  etc.);  die  Ausführung  ist  folgende: 

Das  abgewogene  Probemehl  wird  in  einen  Porzellanticgel  mit  ebenem, 
nöthigenfalls  abgeschliifenem  Rande  gebracht,  mit  circa  dem  halben  Ge- 
wicht reiner  Eisenfeilo  mit  Hülfe  eines  Glasstxibes  gemengt  und  das 
Ganze  mit  einer  0,5 — 1,0  Centimeter  dicken  Lage  von  Eisenfeile 
gleichförmig  bedeckt. 

Der  Tiegel  wird  nun  mit  einem  concaven,  mit  ebenem  Rande  ver- 
sehenen, vorher  tarirten  Deckel  aus  (Jold  bedeckt  und  die  Höhlung 
des  Deckels  mit  destillirtem  Wassers  angefüllt,  worauf  der  Inhalt  des 
Tiegels  mittelst  einer  Flamme,  deren  Spitze  den  unteren  Theil  desselben 
umspült,  zehn  Minuten  lang  erhitzt  wird.  Nach  Verlauf  dieses  Zeitraums, 
welcher  genügt  um  alles  Quecksilber  zu  verflüchtigen,  wird  der  Gold- 
deckel, welcher  das  Quecksilber  aufgenommen  hat.  mit  freier  Iland  ab- 
genommen, das  Wasser  abgegossen  und  der  an  der  convexen  Seite  be- 
findliche Quecksilberspiegel  mit  Alkohol  abgespült,  bei  100®  getrocknet**) 
und  nach  dem  vollständigen  Erkalten  im  Exsiccator  gewogen.  Die 
Gewichtszunahme  des  Golddeckels  entspricht  dem  Gewichte  des  in  dem 
untersuchten  Erze  enthaltenen  Quecksilbers.  Das  Wägen  des  Golddeckels 
geschieht  in  der  Art,  dass  man  demselben  einen  Porzellantiegel  als 
Unterlage  gibt  und  diesen  jedesmal  mit>vägt. 

Nach  vollendeter  Probe  wird  der  Deckel,  um  einerseits  eine  Controle 
zu  haben,  andererseits  um  denselben  für  die  nächste  Probe  benutzen 
zu  können,  über  der  Lampe  anfangs  sehr  gelinde  erhitzt,  s\Mev  aber 
stark  geglüht,  was  unter  einem  gutziehenden  Abzüge  vorzunehmen  ist. 
Das  Gewicht  des  ausgeglühten  Deckels  samnit  Unterlage  ändert  sich 
nur  sehr  wenig,  wenn  die  nöthige  Vorsicht  beim  Ausglühen  beobachtet 
wurde. 

Zum  guten  Gelingen  der  Probe  ist  es  nöthig,  dass  der  Rand  des 
Glühtiegels  sowie  des  Golddeckels  möglichst  eben  sind  und  gut  auf  ein- 


*)  Dingl.  poljtechn.  Jonrn.  204,  47  aus  der  österr.  Zeitachr.  f.  Berg-  \u 
Hüttenwesen  1872,  No.  9. 

•*)  2—3  Minuten  sind  hierfür  hinreichend. 
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ander  passen,  um  Verflüchtigung  von  Quecksilber  zu  verhindern,  femer 
muss  die  Höhlung  des  Golddeckels  eine  genügend  tiefe  sein,  um  die  für 
die  erforderliche  Kühlung  ausreichende  Wassenncnge  aufnehmen  zu 
können.  Die  zu  verwendende  Kisenfeile  soll  frei  von  Fett  sein,  da 
sonst  die  Destillationsproducte  desselben  den  Quecksilberspiegel  unan- 
selinlich  machen. 

Das  Abspülen  mit  Alkohol  hat  einerseits  den  Zweck,  etwaige  doch 
vorhandene  bituminöse  Stoffe  oder  Destillationsproductc  zu  entfernen,  an- 
dererseits das  Trocknen  des  Deckels  zu  beschleunigen. 

Hei  den  Vei'suchen,  welche  zur  Prüfung  der  Methode  ausgeführt 
wurden,  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  der  Golddeckel  grössere  Mengen 
von  Quecksilber  aufzunehmen  hatte,  das  Amalgam  etwas  dünnflüssig  war 
und  beim  Neigen  des  Deckels  .sich  hin  und  her  bewegte.  Sollte  dieser 
Fall  eintreten,  so  müsste  n»an  natürlich  den  zum  Abspülen  verwandten 
Alkohol  sammeln,  um  kein  Quecksilber  zu  verlieren. 

^Vas    die    Menge   des   zu    verwendenden   Probemehles    betrifft,    so 
dürften  folgende  Quantitäten  am  geeignetsten  sein: 
für   die   ärmsten  Krze   bis   zu    einem  Gehalte   von   circa  1  %   10  Grm. 

für  Krze  von  1— lOO/^   Gehalt 5  Grm. 

^    10— :-joo;q    <        2     « 

*   über  ,-JO  %     «         1     « 

Aus  den  nachstehend  mitgetheilten  analytischen  Helegen  geht  her- 
vor, dass  sich  das  Verfahren  liauptsächlich  für  ärmere  Quecksilbererze 
(bis  zu  10  o/o  <iehalt)  eignet. 


Kinift'wogJMi 

liiTorhnet    i     Gefunden 

Differenz 

Quecksilber 

Graiiiin«;. 

(irBmiiic                     Uraiiiiiio 

Onmiua          |           flramuie 

Z  i  n  n  0  b »?  r. 

! 

+ 

- 

0.<M)3r) 

0,00.*J0 

0,0030 

O/MK'jO 

0.0043 

0,0085 

0.0008      1 

0,<M)55 

0,0047       1        0,0040 

— 

0,007 

(M)llH) 

0,0163 

0,0155 

^— 

0,00S 

O.O^SO 

0,0715              OMMö 

___ 

0.0020 

0,1 '>(.)() 

(MO;U              0.1(K)5 

0,002i> 

0,^275 

i)Mm      ■       0,1075 

—                  O.0O24       1 

0.11)r)0 

0,16«0 

0,1630 

0,0050 

0,2^55 

0,24«iO              0.2410 

—•>. 

0,0050 

OAnU) 

0.3718 

0,3i)(>0 

— 

0,0ü58 

Motallisrhos 

1 

C^  u  e  r  k  s  i  1  b  c  r 

0.22-20 

0,2200 

— 

0.0020 

0,4510 

— 

0,4460 

— 

o,oo:)0 

i)M\  0 

— 

0,6665 

— 

0,t)025 

Frosenlui,  Zeitschrift.    XI.  Jahrgang. 


23 


346 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


lieber  das  Probiren  des  Silbers.  In  einer  umfangreichen  Abhand- 
lung beschreibt  Dr.  IL  E.  Busteed*)  das  Verfahren,  welches  in  den 
köuigl.  grossbrit.  Münzen  in  Ostindien  zum  Probiren  des  Silbers  ein- 
geführt ist.  Dasselbe  ist  auf  die  Ausfällung  des  Silbers  als  Chlorsilber 
und  Wägung   des  letzteren  gegründet,  bezüglich  der  Einzelnheiten  muss 


*)  Journal  of  the  Asiatic  Society  of  Bengal  und  Chem.  News  24,  243. 


Schema   zur    ü 

bei 


5  Vol.  Gel  werden  mit  1  Vol.  Kalilauge 
von  1,34  tüchtig  geschüttelt. 
Die  Masse  ist: 


S  c  h  n  e  e  w  0  i  s  s 

(Mandolitl,  sehr  ^utes 

Rüböl.  gebleichtes 

Olivenöl ). 


Gelblic 

Mohnöl,  Oli 

RüböL  Sesi 


In  einein  Reagensglase  werden  vorsichtig 
gleiche  Vol.  Oel  und  rothe  rauchende  Sal- 
petersäure zusammen  gegossen.    An  der  Be- 

rührungsstellc  biMet  sich  eine  Mittelzone, 

diese  ist 


schmal  u.  hellgrün, 
das  Oel  selbst  wird 
flockig  und  undurch- 
sichtig: Mandelöl. 


dunkelgrüi 

oben  zu  r< 

Mohnöl 


In  einem  Reagensglase  wird  das  Oel  mit 

concentrirter  reiner  Schwefebiäure  versetzt, 

die  Berührungsstelle  des  Oels  und  der 

Säure  ist  gefärbt: 


10  Troi)fen  Oel  und  2  Tn 


Schön  grün  mit 

braunen  Streifen: 

Rüböl. 


Gelb,  be 

Schütteln  br 

lieh  oliveuj 

Mohnöl,  M« 


Bei  der  ElaYdinprobe  wird  die  Oelmasse: 


Fest,  kründich  und 

weiss:  Olivenöl, 

Mandelöl,  gebleichtes 

Rüböl. 


Fest,  krümlic 
gelblich:  R 


Beim  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser 
entsteht  Pflaster,  dessen  Consistenz  ist: 


Fest : 
Olivenöl. 


schmierig 

Rüböi,  Man* 

Sesamöl 


Löslichkeit  eines  Theils  Oel  in  Alkohol: 

1:1 
Ricinusöl. 

1 :  25 
Mohnöl 

Das  specifische  Gew.  der  Oelc  ist: 

0,1)13 

Mohnöl  und  Oel  von 

Brass.  Nap. 

0,914 
Mandelöl  u.  C 
Brass.  cax 

Temperaturen  nach  Celsius,  bei  denen  die 
Oele  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand 

übergehen. 

270 
Hanföl. 

Riciniuö; 

+  2,50+60  hh 
Olivenöl,     Schm 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche. 


347 


ich   auf  die   Originalabhandlung  verweisen ,    da    dieselbe    einen   Auszag 
nicht  wohl  gestattet. 

Für  die  Prüfung  der  fetten  Oele  hat  G.  Glässuer*)  die  nach- 
stehend mitgetheilte  Tabelle  zusammengestellt.  Verfasser  schickt  der- 
selben noch  eine  ausführliche  Beschreil)ung  der  wichtigsten  fetten  Oele  vor- 
aus, bezüglich  deren  auf  die  Original-Abhandlung  verwiesen  werden  muss. 


*)  Arch.  d.  Pharm.  [2]  149,  201. 

ung   der   fetten   Oele 
»eratur. 


nach  dem  Aufkochen. 


ünlicli.  ' 
ül,  Hanflil,  I 
.  u.  künstlieh  ' 
rbte  Oele.       i 


R  0  s  a. 

IJat'finirtoü! 

lUiböl. 


B.,    ,  4.  Gelbbraun  ' 

raun  u.  starr,  i  „.. ,  <...    .,    , 
H'iniol  ■  ^"^^  flussig, 

^^^riu>L  ,      Leinöl.       | 

I  I 


Roth. 
Thran. 


und  schön 


u.m  ^n.ui.  u                 *i    1         •■             1     K  l^^^*?" '^'1*^'' das  gauze  Gel  färbt 

iJ«  -^- „  braunroth. :  trrun.  nach  oben      nach  unten  i    „.^if  ..„^u     :«,•«,« 

ilaui^run:  t   i     ^.i           >  =•      *ii    t    •   -i               -^i'    i,       sich  nach  t'initfor 

i:\,^«"i  Leberthran.    ,       roth:  Lein»l.  .grünlich:     r,..  ^,,xi,.  t  ^;^wi 

iivenol.  I  '       i>"i  "1        I  '^^^*  rotn:  Leinöl. 


Küböl. 


I 


efelsäure 

le,  bald  in 
arz   überg. 

,  ziehen  sich  '  Schütteln 
ilangenwin-    |  schön 
n  durch  die  |  dunkel- 
keit: Thran.  grün: 
1  Rübrd. 


Gleiche  Vol.  Ool  und  Säure 


!        b«'im 


ohne  Schwefelkohlenstoff 


I  ni.  Schwefelkohlenst. 


I 


g  r  i\  n : 
Leinöl,  Hanfid. 


Jn  der  ElatdininaHW 


roth: 
Thran. 


und  roth: 
esamöl. 


\  Wach 
und 


achsartig      zeigen  sich  Oelstreif.  Unverändert  :|  rurhscorrection  den 
id  weiss:    .    und  Tropfen:  Gel-  l       7""^?:       1  Olivenöl  zugesetzt, 


mit  dem  2<)fach.  Vol. 
I  Schwefelkohlenstoff 
I  prachtvoll  vio- 
I    lette,  rasch  in 
,  B  r  a  u  n  übergehende 
I    Färbung:  Thran. 

!  Aether.  Oele.  zur  Ge- 

em 


Ricinusöl. 


I    gemische,  in  denen  i     Mohnöl, 
sich  tn)cknende  Oele  |      ^>ussöl. 
'  befinden.  1 


schwimmen  auf  dem 
Elai'din. 


ig,  doch  mit ; 
t  trocknend: 
aende  Gelo.    1 


1 


1:30 
Hanfin. 

0,918 

livenöl. 


)  bi.s  -  200 
Leinöl. 

bis  —250 
idelöl. 


1 :  40 

Leinöl. 

0,028 
Sesam  öl. 


I  1  :  (M) 

'  MandelöL 


—  U'fi 

Sonnen- 

blumenöL 


0,92ü 
Sonnenblumenöl. 

—  G« 

Gel  von  Brassic. 

Napus. 


1 0,950    0,970 
I    Ricinusöl. 


0,930 
Leinöl. 


-40    i 

Gel  vonBrass. 
camii.        I 


—  50 
Sesamöl. 
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Zum  Nachweis   von  Corouma   in  Bhabarher   und  gelbem  Senf 

empfiehlt  Maisch*)  die  Substanz  1 — 2  Minuten  lang  mit  absolutem 
Alkohol  zu  schütteln,  zu  filtriren  und  zum  Filtrat  erst  eine  concentrirte 
Boraxlösung,   dann  Salzsäure  zuzufügen. 

Ist  der  Senf  nicht  mit  Curcuma  versetzt,  so  erhält  man  ein  trübes 
Filtrat,  das  durch  Boraxlösung  hellgelb  und  bei  Uebersüttigung  mit 
Salzsäure  wieder  farblos  oder  weisslich  wird.  Ist  Curcuma  zugegen,  so 
wird  das  gelb  gefärbte  Filtrat  durch  Borax  braun  und  bleibt  es  auch 
bei  Zusatz  von  Salzsäure.  Verfasser  hat  in  allem  sogen,  gelbem  Senf, 
welcher  in  Amerika  im  Handel  vorkommt  und  theils  englisclien,  theils 
amerikanischen  Ursprungs  war,   Curcuma  nachgewiesen. 

Beim  llliabarber  ist  bei  Abwesenheit  von  Cui-cuma  das  Filtrat 
durch  die  harzigen  Substanzen  braungelb,  bei  Gegenwart  von  Curcuma 
heller  gelb  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Boraxlösung  geht  die  Farbe  in 
beiden  Fällen  in  rothbraun  über.  Setzt  man  nun  reine  Salzsäure  in 
grossem  Ueberschusse  zu,  so  färbt  sich  die  reine  Rhabarbertiuctur  augen- 
blicklich hellgelb,  während  bei  Anwesenheit  von  Curcuma  die  Farbe  nur 
etwas  heller  braunrot h  wird. 

Zur  Prüfung  des  Eosenöls.  Grund**)  macht  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Beobachtung  des  Gefrieri)unktes  zur  Beurtheilung  des  Rosenöles 
nicht  ausreicht,  da  häutig  Alkohol  zugesetzt  wird,  um  den  Gefrierpunkt 
auf  Kosten  des  Geruches  zu  erhöhen.  Die  Fälschung  ist  leicht  zu  er- 
kennen, indem  man  in  ein  Cylinderglas,  am  besten  ein  graduirtes,  etwas 
wannes  Wasser  giesst  und  unter  genauer  Beobachtung  der  Mengenver- 
hältnisse etwas  von  dem  zu  untersuchenden  Oele  hinzufügt.  Die  an  das 
Wasser  abgegebene  Quantität  des  gefälschten  Rosenöles  entspricht  der 
zugemischten  Menge  Alkohol. 

Zur  Erkennung  der  mit  Chinoidin  beschwerten  Chinarinden  schlägt 
Hager***)  folgendes  Verfahren  vor. 

5  Grm.  der  grobgepulverten  Rinde  werden  mit  20  CC.  kalten 
Wassers,  dem  2  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  (1,115  spec.  Gew.)  zu- 
gesetzt sind,  in  einem  Mörser  angerieben  und  nach  Verlauf  von  2  Mi- 
nuten wird  das  Gemisch  auf  ein  passendes  kleines  Filter  gebracht.  Ist 
das  Volum  des  Filtrates  zu  gering,  so  drückt  man  das  Filter  dicht 
gegen  die  Trichterwand  und  deplacirt  einen  Theil  der  Flüssigkeit  durch 


*)  Amer.  Joiim.  of  Pharm.  1871,  p.  259. 
')  X.  Jahrb.  f.  Pharm.  36,  IGT). 
•♦♦)  Pharm.  Centralh.  12,  449. 
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5  CC.  Wasser,  welche  man  auf  den  Filterinhalt  giesst.  Von  dem  Filtrat 
gibt  mau  2—3  CC.  in  ein  Reagensglas  und  setzt  mit  Hülfe  eines  Glas- 
stabes ein  oder  zwei  Troi)fen  Ammon  zu,  so  dass  eine  leichte  Trübung 
entsteht,  welche  man  wiederum  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  des  sauren 
tiltrirten  Chinaauszuges  zum  Verschwinden  bringt.  Letzteres  hat  aller- 
dings seine  Schwierigkeit,  da  die  einmal  durch  Alkali  bewirkte  Trübung 
einer  Chinoidinlösung  durch  verdünnte  Säure  schwer  ganz  aufgehoben 
werden  kann.  Es  genügt,  wenn  die  Flüssigkeit  wieder  einigermaassen 
durchsichtig  geworden  ist.  Der  Zweck  dieser  Operation  ist,  eine  ziem- 
lich neutrale  oder  doch  nur  äusserst  wenig  saure  Flüssigkeit  herzustellen. 
Auf  die  Oberfläche  derselben  lässt  man  nun  mittelst  eines  Glasstabes 
2 — 5  Tropfen  eines  gesättigten  Phenol wassers  *)  behutsam  niederfliessen. 
Bei  (Jegenwart  von  Chinoidin  entsteht  eine  weisslich  dichte  Trübung  an 
der  Berührunj^sfläche  beider  Flüssigkeiten.  Bei  Zusatz  von  mehr 
Phenolwasser  wird  nach  dem  Umschütteln  die  Mischung  je  nach  der 
Menge  gegenwärtigen  Chinoidins  anhaltend  milchig  oder  nur  undurch- 
sichtig trübe. 

Man  kann  auch  von  dem  neutral  gemachten  Chinaaufgussfiltrat 
1 — 2  Troi)fen  in  Phenol wasser  einfallen  lassen;  bei  Gegenwart  von 
Chinoidin  sielit  man  diese  Tropfen  von  einer  wolkigen  weisslichen  Trtt- 
bung  begleitet  zu  Boden  sinken  und  dort  eine  trübe  Schicht  bilden. 

Liegt  eine  Binde  vor,  die  nicht  mit  Chinoidin  beladen  aber  aus 
einem  alten  Lager  ist,  so  bemerkt  man  unter  denselben  Umständen  ein 
leichtes  Wölkchen  von  Trübung,  welches  aber  nie  so  dicht  ist,  dass 
die  Durchsichtigkeit  der  betreifenden  Flüssigkeitsschicht  gestört  wird. 

Mit  einem  in  der  Wärme  bereiteten  Chinaauszuge  kann  die  Re- 
action  nicht  angestellt  werden,  da  dann  immer  LTmsetzungsproducte  der 
Chinaalkalolde  zugegen  sind,  welche  mit  dem  Phenolwasser  dieselbe  Re- 
action  liefeni. 

Prüfung  des  Pembalsams.  E.  Schwabe**)  empfiehlt  1  Grm.  des 
zu  prüfenden  Balsams  mit  4 — 5  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammenzureibcn.  Ist  der  Balsam  unverfälscht,  so  bildet  sich 
eine  zähe,  knetbare  Masse,  welche  beim  Erkalten  so  fest  wird,  dass 
man   sie   mit   dem   Pistill   ganz   ans   dem  Mörser  heben  kann.     Enthält 


*)  Durch  kräftiges  Durchschütteln  von  6  Th.  reinen  käuflichen  Phenols  mit 
100  Th.  Wasser  und  Filtration  hergcst^^llt. 
♦♦;  Archiv  d.  Pharm.  142,  241. 
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der  Balsam    dagegen  Ricinusöl    oder   Copaivabalsam ,    so  erscheint   die 
Masse  salbenartig  schmierig. 

Die  Untersoheidnng  von  Oammi  arabioum  und  Dextrin  Iflsst 
sich  nach  Herrn.  Hager*)  leicht  durch  folgende  Reactionen  bewerk- 
stelligen : 

1)  Gummi  arabicum  enthält  keinen  Krümelzucker,  Dextrin  dagegen 
enthält  Krttmelzucker,  der  durch  die  Trommsdorff  sehe  Zuckerprolie 
gefunden  werden  kann. 

2)  Kine  Gummilösung  wird  durch  Zusatz  einer  Losung  von  Oxal- 
säure trübe  und  milchig,  da  das  (lummi  arabicum  eine  Kalkverbindung 
enthält ;  eine  Dextrinlösung  bleibt  dabei  ziemlich  klar. 

3)  Gummi  arabicum  gibt,  wenn  die  Lösung  mit  einem  neutralen 
Eisenoxydsalz  versetzt  wird,   einen  schlammigen  gelben  Bodensatz. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Nachweisnng  einer  Bhodanverbindnng  im  Speichel  Eine  Lösung 
von  Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  bewirkt  bekanntlich 
im  Si)eichel  eine  Rothförbung,  ein  Beweis  von  dem  Vorhandensein  einer 
Rhodanverbindung  in  diesem  Secret.  Der  Nachweis  einer  solchen  lässt 
sich  nach  R.  Böttger**)  in  noch  >veit  auffälligerer  Weise  in  der  Art 
führen,  dass  man  etwas  Speichel  auf  einen  mit  Guajactinctur  imprägnirten 
Streifen  schwedischen  Filtrirpapiers  fallen  lässt.  nachdem  dieser  Streifen 
zuvor  getrocknet  und  durch  eine  zweitausendfach  verdünnte  Kui)fervitriol- 
lösung  gezogen  worden  ist.  Augenblicklich  sieht  man  die  mit  Speichel 
benetzte  Stelle  des  Papierstreifens  sicli  stark  bläuen.  Die  Reaction  ist 
ganz  vorzüglich.  (N.) 

Methode  der  MUchanalyse  für  klinische  Zwecke.  J  o  h  n  M  u  t  e  r  ***) 
wendet  Franklands f)  Methode  der  Trinkwasser- Analyse,  durch  Ver- 


•)  Pharm.  Centralh.  12,  20G. 
••)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  198,  p.  59. 

**•)  Aus  Laneet  Bd.  1,  p.  6,  durch  Schmidt'»  Jahrbücher  d.  gesammten 
Medicin,  Bd.  153,  p.  12. 

t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  489. 
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brennen  im  Vacuum,  auch  zur  Untersuchung  der  Frauenmilch  an.  Ein 
kleines  Papierfilter  wird  mit  frisch  geglühtem  Kupferoxyd  gefüllt,  in  einen 
Trichter  gepasst  und  dieser  nebst  Inhalt  im  Luft  bade  so  lange  bei 
100^  C.  erhitzt,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfindet.  Sodann 
lässt  man  5  Troi)fen  der  zu  analysirenden  Milch  so  auf  das  Kupferoxyd 
im  Filter  fallen,  dass  das  Papier  in  keiner  Weise  benetzt  wird,  bringt 
<len  Trichter  wieder  auf  die  Wage  und  erhält  so  durch  abermalige 
Wägung  das  Gewicht  der  zur  Analyse  angewandten  Milch.  Trichter 
mit  Inhalt  wird  darauf  mehrere  Stunden  im  Luftbade  bei  105  ^  bis  zum 
c'onstanten  Gewicht  getrocknet  und  eine  dritte  Wägung  ergibt  sodann 
den  Gehalt  der  Milch  an  Wasser  und  festem  Rückstande.  Ilierauf 
wird  der  Inhalt  des  Trichters  in  einem  erwärmten  Glasmörscr  mit  mehr 
Kupferoxyd  gemischt,  die  Mischung  in  die  Yerbrennungsröhre  gefüllt, 
frisch  reducirtes  Kupfer  vorgelegt  und  die  Röhre  sodann  mit  der 
Sprcngerschen  Luftpumpe  verbunden.  Lst  alle  Luft  aus  dem  Ver- 
brennungsrohr ausgei)umpt,  so  wird  die  Verbrennung  wie  gewöhnlich 
ausgeführt.  Sämmtliche  (üase  werden  mit  Hülfe  der  Pumpe,  unter  An- 
wendung der  in  Fjigland  gebräuchlichen  M'Leod 'sehen  Apparate,  über 
Quecksilber  aufgetangen  und  die  einzelnen  volumetrisch  bestimmt.  Der 
Verfjisser  gibt  folgende  Releganalyse  : 

Milch  von  K.  S.  vor  einem  ^lonat  entbunden.     Kind  gesund. 

Angewandt  0,24   Grm.  Milch. 


Fester  Rückstand  .     .     .     , 

.     0,02(U  —  11,00      0/q 

,,  ^     ,      (  Stickstoff    .  ■  .     . 
Gefunden    ,^  , , 

/  Kohlenstoff       .     . 

0,0014  —     0,5833% 

,     0,0 1G7   —     6,5420% 

Hieraus  berechnet  sich: 

Wasser     .     .     .     . 

.     .     .     89,00  % 

Proteinsubstanz  .     . 

.     .     .       3,71  Vo 

Zucker  und  Fett    . 

.     .       7,29% 

100,00 

Die  Oxydationsproduote  der  Oallenfarbstoffe  und  ihre  Alsorptions- 
atreifen.  In  dem  ersten  Theil  ihrer  umfassenden  Arbeit  liefern  A. 
II  e  i  n  s  i  u  s  und  F.  Campbell  *)  eine  sehr  werthvoUe  historische  Zu- 
sammenstellung der  durch  frühere  Untersuchungen  über  die  Gallenfarb- 
stoffe bereits  gewonnenen  Resultate.  Der  zweite  Theil  umfasst  eine  ge- 
naue und  detaillirte  Reschreibung  der  Spectralerscheinungen,  welche  die 


*)  Archiv  der  Physiologie  Bd.  4,  p.  497. 
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verschiedeuen  Gallenpigmente  unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien 
darbieten.  Die  sehr  ausföhrliche  Arbeit  erlaubt  keinen  Auszug,  daher 
wir  uns  hier  damit  begnügen  müssen,  auf  das  Original  zu  ve'nveisen. 
Nur  sei  ermähnt,  dass  es  den  Verfassern  gelang,  den  bei  der  G  m  e  1  i  n  - 
sehen  Reaction  beim  Uebergang  von  Grün  in  Blau  entstehenden  blauen 
Farbstoff  künstlich  darzustellen  und  die  Identitüt  desselben  mit  dem 
von  Stokvis  künstlich  dargestellten  Choleverdin  nachzuweisen.  Die 
Verfasser  schlagen  für  dieses  Product  anstatt  Choleverdin  den  Namen 
Bilicyanin  vor.  Dagegen  behalten  sie  für  das  letzte  Endproduct  der  Oxy- 
dation, welches  Maly  zuerst  darstellte  und  beschrieb,  den  von  seinem 
Entdecker  gewühlten  Namen  Choletelin  bei.  Die  Verfasser  fanden  das 
Bilicyanin  in  den  Gallensteinen,  aber  nicht  in  der  frischen  Galle,  wo 
es  ebensowenig  wie  Biliverdin  vorkommt,  sich  aber  in  den  alkalischen 
Extracten  unter  Luftzutritt  rasch  entwickelt.  Im  Harn  Icterischer 
konnte  Bilicyanin  niemals,  dagegen  sehr  oft  Choletelin  nachgewiesen 
werden.  Jeder  weiss,  dass  der  dunkelgeförbte  Harn,  welcher  bei  ver- 
schiedenen Leberkrankheiteu  entleert  wird,  die  Gmelin'sche  Reaction 
oft  nur  sehr  unvollkommen  zeigt.  Das  über  die  Oxydationsproducte 
der  verschiedenen  Gallenfarbstoffe  jetzt  Bekannte  erklärt  dieses  voll- 
kommen. In  solchem  Harn  kommt  oft  nur  Choletelin  vor,  das  letzte 
Oxydationsproduct,  das  bei  der  Gmel  in 'sehen  Reaction  entsteht,  wenn 
die  gelbe  Färbung  eingetreten  ist.  Dass  solcher  Harn  den  bekannten 
Farbenwechsel  nicht  zeigen  kann  ist  klar.  Ausser  Choletelin  kommt 
oft  noch  Gallenfarbstoff  vor,  welcher  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Form 
grüner  und  brauner  Flocken  gefällt  wird.  Solcher  Urin  gibt  natürlich 
eine  Gmelin'sche  Reaction  und  darin  kann  man,  wenn  die  Menge 
dieses  Pigments  nicht  zu  gering  ist,  durch  Alkalien  und  Oxydations- 
mittel die  Absorptionsstreifen  des  Bilicyauins  hervorrufen.  Im  Harn 
unterliegt  das  Clioletelin  nicht  leicht  einer  Zersetzung.  Man  kann  den 
Harn  mit  Säuren  oder  Alkalien  kochen,  ohne  dass  die  Streifen  7  und  d 
(J  äffe 's  Bezeichnung)  verschwinden  oder  auch  nur  schwächer  werden. 
In  der  sauren  Lösung  tritt  der  Streifen  immer  früher  auf  als  in  der 
alkalischen.  Oft  wird  der  Streifen  nicht  beobachtet  im  unvennischteu 
Harn,  sofort  tritt  er  dann  aber  auf  Zusatz  von  Salzsäure  auf.  Wenn 
man  darauf  Kali  in  Ueberschuss  zusetzt,  so  wird  gewöhnlich  gleich  der 
Streifen  Ö  beobachtet;  bisweilen  ist  der  Zusatz  von  Clilorzink  erforder- 
lich und  dies  ist  in  der  Regel  der  Pall,  wenn  man  Ammon  zugefügt 
hatte.     Daher   ist   es   vortheilhaft ,    den   Harn   vorher   mit  Salzsäure  zu 
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vermischen.  Schliesslich  erinnere  ich  daran,  dass  M  a  1  y  *)  seine  Arbeit 
über  die  künstliche  Umwandlung  des  Bilirubins  in  Ilarnfarbstoff  mit 
folgenden  "Worten  si'hliesst : 

*Ganz  vor  Kurzem  haben  Heinsius  &  Campbell  (Pfltiger's 
Arch.  IV.  497)  den  Farbstoff  des  Harns  und  der  Fäces  mit  dem  von 
mir  dargestellten  und  Choletelin  genannten  Kndproducte  der  Gme lin- 
schen Farbstoflfreaction  identificiren  zu  müssen  geglaubt.  Nun  aber  sind, 
ausser  einer  Spectralcrscheinung ,  die  Eigenschaften  ganz  andere,  dass, 
wenn  ich  auch  nicht  der  Entdecker  des  Choletelins  wäre,  ich  doch  diese 
Ansicht  sofort  als  irrig  erkennen  mtisste.> 

lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  bez.  der  Taurocholsänre 
in  der  Galle.  E.  Külz**)  führte  die  Schwefelbestimmung  in  der  Galle 
nach  der  bekannten  Methode  von  Carius  aus. 

Um  jede  Verunreinigung  zu  vermeiden,  wurde  die  Galle  mittelst 
Trokar  aus  der  Blase  in  ein  Becherglas  abgelassen  und  in  flüssiger 
Form  zu  den  Bestimmungen  verwandt.  Mittelst  einer  feinen  ausgezogenen 
Pipette  wurde  sie  aus  dem  Becherglase  eingesogen  und  so  in  ein  Ana- 
lysenröhrchen  gebracht.  Das  Röhrchen  wurde  in  ein  hergerichtetes 
Einschmelzrohr,  welches  11/2 — 2  Grm.  Salpetersüurehydrat  (spec.  Gew.  1,5) 
enthielt,  gebracht.  Das  Rohr  wurde  zugeschmolzen,  in  eine  dickwandige 
Capillare  ausgezogen  und  2  Stunden  auf  250  ^  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
kalten ist  die  Fhlssigkeit  im  Rohr  durch  salpetrige  Säure  blau  bis  blau- 
grün gefärbt.  Vor  dem  Aufblasen  muss  man,  um  keinen  Verlust  zu  er« 
leiden,  die  im  Capillarrohr  betindliche  Flüssigkeit  durch  gelindes  Erhitzen 
austreiben.  Die  in  ein  Bechergläschen  gespülte  Flüssigkeit  wurde,  um 
die  Sali)etersäure  zu  zerstören,  mit  conc.  Salzsäure  versetzt  und  abge- 
dampft. Der  Rückstand  wurde  mit  einigen  Tropfen  conc.  Salzsäure 
nachmals  zur  Trockne  gebracht;  dann  mit  Wasser  aufgenommen,  von 
den  geringen  Spuren  ausgeschiedener  Kieselsäure  abliltrirt,  das  Filtrat 
nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Die  Fehler- 
quelle, auf  welche  Tollens  und  Linnemann  aufmerksam  gemacht 
haben,  kann  nur  bei  Chlorbestimmungen  in's  Gewicht  fallen. 

Aus  den  mitgetheilten  Bestimmungen  resp.  Controlbestimmungen 
ergibt  sich,  dass  die  Fehlergrenze  zwischen  5 — 1 0  Procent  der  Gesammt- 
menge    des    Schwefels    schwankt.     Diese    nicht    unbedeutende    Differenz 


*)  Siehe  diese  Zeitsohr.  Bd.  11,  p.  110. 
**)  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archiv  1872.  p.  08. 


354  Bericht:  Spccielle  anal}i:isclic  Methoden. 

kann  nicht  der  Methode  an  sich,  sondern  nur  dem  Umstände  zuge- 
schrieben werden,  dass  verhältnissmässig  nur  selir  geringe  Mengen  Galle 
zur  Analyse  verwandt  wurden.  Eine  Bestimmung  der  festen  Bestand- 
theile  der  Ochsengalle,  in  welcher  der  Schwefel  bestimmt  wurde,  ergab, 
dass  sie  nur  ü — 8  Procent  enthielt.  Daraus  wird  zur  Genüge  ersicht- 
lich, wie  wenig  Substanz  in  der  That  zu  den  Bestimmungen  angewandt 
wurde. 

Zur  Erzielung  möglichst  gut  stimmender  Bcsultate  wird  es  sich 
daher  empfehlen,  die  getrocknete  Galle  zur  Analyse  zu  verwenden.  Zur 
Trocknung  der  Galle  wird  sich  am  besten  ein  Porzellanschiffchen  eignen, 
das  dann  anstatt  des  zu  diesen  Bestimnmngen  benutzten  Analysenröhr- 
cliens  in  das  Einschmelzrohr  gebracht  wird.  Da  das  Trocknen  der  Galle 
immerhin  mit  Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  so  wird  man  gut  thun,  die 
flüssige  Galle  schichtweise  in  das  Porzellanschiffchen  einzutragen  und  die 
einzelnen  Schichten  nach  und  nach  zu  trocknen,  bis  man  eine  zur 
Analyse  ausreichende  Menge  trockner  Galle  hat.  Da  man  bei  (lieser 
Gelegenheit  zugleich  die  festen  Bestandtheile  der  Galle  bestimmen  kann, 
so  braucht  man  durch  die  Anwendung  von  trockner  Galle  nur  verhält- 
nissmässig  wenig  Zeit    mehr   zur  Ausfühi-ung  einer  solclißn  Bestimmung. 

Als  Vorzüge  der  befolgten  Methode  hebt  Külz  folgende  henor: 

1.  Sie  ist  einfach  und  leicht  ausführbar  und  wenig  zeitraubend. 

2.  Die  Schärfe  der  Resultate  liängt  weniger  von  der  Geschick- 
lichkeit des  Untersuchenden  ab. 

3.  Sie  bietet  die  Gewissheit,  dass  sämmtlicher  Schwefel  oxydirt 
wird. 

4.  Es  lässt  sich  mit  einer  geringen  Abänderung  in  derselben 
Portion  der  Chlor-  und  Phosphorgehalt  der  Galle  bestimmen. 

5.  Man  braucht  nur  sehr  geringe  Mengen  Galle.  Der  Gallen- 
blaseninhalt selbst  kleiner  Thiere  genügt  schon  zu  einer  Ana- 
lyse, während  Ben  seh  z.  B.  G  Gallenblasen  von  Füchsen  be- 
durfte, um  kaum   1   Gramm  gereinigte  Galle  zu  erhalten. 

6.  Die  nach  dieser  Methode  gemachten  Bestimmungen  lassen  eine 
Vergleichung  des  Schwefelgehalts  der  (Jallen  verschiedener 
Thiere  zu. 

Zur  Bestimmung  der  Taurocholsäure  und  Glykocholsäurc  möchte 
Külz  folgenden  verhältnissmässig  einfachen  und  sichern  Weg  vorschla- 
gen, dessen  derselbe  sich  bei  seinen  weiteren  Untersuchungen  über  diesen 
Gegenstand  bedienen  wird. 
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Man  bestimmt  zunächst  die  festen  Bestandtheile  der  Galle,  sodann 
in  einer  bestimmten  (Quantität  flüssiger  Galle  die  gallensauren  Alkalien 
zusammen  nach  dem  von  Hoppe  angegebenen  Verfahren,  darauf  in 
einer  kleinen  Portion  der  so  erhaltenen  gallensauren  Alkalien  den  Schwefel- 
gehalt nach  der  oben  angegebenen  Methode.  Aus  dem  Schwefelgehalt 
Hesse  sich  der  (behalt  an  taurocholsaurem  und  indirect  an  glykochol- 
saurem  Salz  berechnen.  Zur  Controlc  bestimmt  man  in  der  getrockneten 
Galle  den  Schwefelgehalt  uml  l^erechnet  daraus  ebenfalls  den  Gehalt  an 
taurocholsaurem  Salz.  Wird  ein  Plus  iu  letzterem  Falle  gefunden,  so 
sind  zwei  Möglichkeiten  denkbar:  entweder  betindet  sich  in  der  Galle 
no<."h  ein  schwefelhaltiger  Stoff,  der  durch  Alkohol  abgeschieden  wird, 
oder  es  sind  nicht  alle  gallensauren  Alkalien  nach  dem  Hopi)e' sehen 
Verfahren  abgeschieden.  Als  eine  weitere  Controle  könnte  eine  Alka- 
lienbestimmung  iler  abgeschiedenen  gallensauren  Salze  dienen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  des  Urins  auf  Zucker.  Filtrirt  man 
nach  den  l^itersuchnngen  von  J.  Seegen")  einen  schwach  zuckerhal- 
tigen Urin  bis  zur  voll^tiin^ligen  Entfärbung  wiederholt  (4 — 5  Mal)  durch 
Thierkohle,  so  gibt  das  wasserhelle  Filtrat  eine  ungleich  bessere  Zucker- 
reaction  mit  F  e  h  1  i  n  g  *  scher  Lösung  als  der  ursprüngliche  Urin;  immer- 
hin aber  ist  die  durch  kleine  Zuckermengen  bewirkte  Reduction  lange 
nicht  so  charakteristisch  wie  durch  eine  gleich  schwache  wässerige  Zucker- 
Jösung.  Ks  sind  also  <)ffenbar  auch  in  dem  vollständig  entfärbten  Urin 
noch  die  Ausfällung  des  Kupferoxycluls  hemmende  IJestandtheile  vor- 
handen. Die  Ueductinn  wird  dagegen  aber  eine  sehr  charakteristische, 
wenn  nach  vollendeter  Filtration  die  auf  dem  Filter  behndliche  Kohle 
mit  wenig  desjtillirtem  AVasser  gewaschen  und  das  Waschwasser  zur 
Probe  benutzt  wird.  Dieses  Waschwasser  ist  bei  manchen  zuckerhaltigen 
Urinen  der  Trom mer 'sehen  Probe  gegenüber  el>enso  empfindlich,  wie 
eine  wässerige  Zuckerlösuni?.  Bei  sehr  gefärbten  Urinen.  mit  hohem 
spcr.  Gew.,  ist  <lie  Ileaction  in  dem  ersten  Wasch wasser  der  Kohle 
meistens  nicht  so  emptindlich.  Seegen  beobachtete  aber,  dass  in  diesen 
Fällen  das  zweite  und  dritte  Waschwasser  eine  viel  charakteristischere 
Reaction  gab,  als  das  erste.  Directe  quantitativ  ausgeführte  Versuche 
lieferten  emilich  den  schlagenden  Beweis,  dass  reine  Thierkohle  beträcht- 
liche Mengen  von  Zucker  zurückhält,  welche  weder  durch  kaltes  noch 
durch    heisses  Wasser   ausgewaschen   werden   können.     Kohle   darf  also 


*)  Archiv  f.  d.  g.  Physiologie  Bd.  5,  p.  375. 
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nicht  benutzt  werden,  wenn  es  sich  um  eine  genaue  quantitative  Zucker- 
bestimmung handelt. 

lieber  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Urin.  H.  Schwanert^) 
hat  die  von  E.  Salkowski**)  zur  Bestimmung  der  Harnsäure  im 
Harn  vorgeschlagene  Methode  einer  Prüfung  unterworfen  und  gefunden, 
dass  die  Menge  der  aus  dem  Harn  durch  Salzsüurc  und  Silberlösung 
gefüllten  Harnsäure  fast  genau  so  gross  ist,  wie  die  Menge  der  aus  dem 
Harn  allein  durch  Salzsäure  gefällten  Harnsäure,  nachdem  ihr  fftr  je 
100  CC.  der  vorhandenen  und  verbrauchten  Flüssigkeit  noch  0,0048 
Grm.  zugerechnet  worden  sind.  (Correction  von  Voit  und  Zabel  in.) 
Nach  Schwanert  lässt  sich  daher  die  Harnsäure  im  Harn  ebenso 
richtig  und  jedenfalls  einfacher  und  schneller  bestimmen,  wenn  die  durch 
Salzsäure  nicht  ausgefällte  Harnsäure  nach  der  vorhandenen  und  ver- 
brauchten Flüssigkeitsmenge  berechnet  und  der  gefällten  zugezählt  wird, 
als  wenn  sie  ziemlich  umständlich  und  zeitraubend,  nach  Salkowski's 
Vorschlage,  mit  Silberlösung  gefällt,  aus  dem  Niederschlage  dargestellt 
und  dann  der  mit  Salzsäure  gefällten  Harnsäure  zugezählt  wird.  Auch 
dürften,  fährt  Schwanert  fort,  die  seit  7  Jahren  ausgeführten  Harn- 
säurebestimmungen genauer  sein,  wie  Salkowski  meint,  denn  so  lange 
schon  berücksichtigt  man  bei  Harnsäurebestimmungen  die  von  Voit 
und  Zabel  in  ermittelten  Mengen  gelöst  bleibender,  durch  Salzsäure 
nicht  zu  fällender  Harnsäure.  —  Hierauf  erwidert  E.  Salkowski***): 
«Ich  habe  den  Werth  für  den  nach  Ausfällung  durch  Salzsäure  gelöst 
bleibenden  Antheil  der  Harnsäure  stets  grösser  gefunden  und  halte  daran 
fest.  Ich  habe  ferner  diesen  Werth  nicht  i'onstant  gefunden  und  habe 
einige  Fälle  beobachtet,  in  denen  der  grössere  Theil  der  vorhandenen 
Harnsäure  der  Fällung  durch  Salzsäure  entging;  ich  hielt  und  halte 
mich  nicht  für  berechtigt,  positive  Beobachtungen,  in  denen  ich  Versuchs- 
fehler nicht  aufzufinden  vermag,  zu  unterdrücken,  wenn  sie  auch  schein- 
bar parodox  und  —  wenn  man  so  sagen  darf  —  mir  selbst,  wie  in 
diesem  Fall,  höchst  ungelegen  sind.  Was  den  von  Voit  und  Zabelin 
angegebenen  und  von  Schwanert  adoptirten  Correctionsfactor  für  die 
Löslichkeit  der  Harnsäure  betrifft,  so  erinnere  ich  daran,  dass  unter 
Voit's   eigener   Leitung   Stadion   neuerdings   die   Unhaltbarkeit 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  163,  p.  153. 
••)  Diese  Zeitschr.  Bd.  10,  p.  249,  Bd.  11.  p.  234. 
*♦•)  Berichte  d.  deutsch,  chem.  Uesellschaft  Bd.  5,  p.  410. 
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desselben  nachgewiesen  hat.  Stadion 's  Correction  führt  (von  den 
erwähnten  Ausnahmsföllen  abgesehen)  zu  ähnlichen  Werthen  wie  meine 
directe  Bestimmung.  —  Ich  hebe  noch  ausdrücklich  hervor,  dass  ich 
die  Bestimmung  der  Harnsäure  mit  Hülfe  der  Silbei'fällung  durchaus 
nicht  für  eine  empfehlenswerthe  ^lethode  halte,  dass  vielmehr  ihre  Be- 
stimmung durch  eine  bessere  ein  dringendes  Desiderium  bleibt.  —  Was 
die  Uebereinstimmung  der  von  Schwanert  durch  die  Silberfällung 
erhaltenen  Zahlen  mit  den  unter  Zugrundelegung  eines  richtigen  (?) 
Correctionsfactors  berechneten  betrifft ,  so  ist  sie  wohl  als  zufällig  zu 
betrachten.» 

Quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure  im  diabetischen  Urin. 
K.  Külz*)  benutzte  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure  im 
diabetischen  Urin  die  früher  schon  von  Naunyn  und  Riess  vorge- 
schlagene Methode  mit  bestem  Erfolg.  Der  Harn  wurde  in  einem  grossen 
(Jlasgefässe  gesammelt.  Das  Gefäss  wurde  verdeckt  gehalten,  stand  in 
Eis  und  um  jede  Gährung  zu  verhüten  wurden  1 — 2  CC.  Kreosotwasser 
hinzugefügt.  Diese  Vorsicht  war  um  so  nothwendiger ,  da  die  bei  der 
Gährung  auftretende  Säurebildung  möglicherweise  ein  Harnsäuresediment 
bedingen  konnte.  Der  Harn  von  24  Stunden  wurde,  bevor  er  zur  Ana- 
lyse verwandt  wurde,  obgleicii  er  völlig  klfir  war,  filtrirt. 

Da  es  wesentlich  ist,  dass  der  durch  neutrales  essigsaures  Blei  er- 
zeugte Niederschlag  niöglichst  rasch  abtiltrirt  wird,  so  verwandte  Külz 
st'att  .'300  CC,  wie  Naunyn  und  Riess,  1000  CG.,  fällte  sie  mit 
Bleizucker  aus  —  ftO  CC.  Bleizuckerlösung  genügten  dazu  —  und  lil- 
trirte  durch  ein  Faltcntilter.  540  CC.  des  Filtrats  entsprechen  somit 
500  CC.  Harn.  Das  Filtrat  wurde  nun  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  essigsaurem  Quecksilberoxyd  so  lange  versetzt,  bis  in  einer  abflltrir- 
ten  Probe  kein  Niederschlag  mehr  entstand.  P]s  ist  in  diesem  Fall 
durchaus  nothwendig,  in  einer  abfiltrirten  Probe  zuzusehen,  ob  nach 
Quecksilberzusatz  noch  Fällung  entsteht,  da  man  sonst  Täuschungen  aus- 
gesetzt ist.  Dieser  Niederschlag  färbte  sich  nie  roscnroth,  auch  nicht 
nach  dem  Stehen ,  womit  Verfasser  selbstverständlich  die  .  Angabe  von 
N  a  u  n  y  n  und  Riess  nicht  bezweifeln  will.  Das  essigsaure  Quecksilber- 
oxyd stellt  man  am  besten  sich  selbst  dar.  Zur  Darstellung  rührt  man 
in  einer  Keibschale  gefälltes  gut  ausgewaschenes  Quecksilberoxyd  mit 
Wasser  zu  einem   massig  dicken  Brei  an,    den   man   in   ein   zur  Hälfte 


•)  Aus  tlesscu  Inaugural-Dissertation.    Marburg  1872. 
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mit  Essigsaure  von  25—30  Proc.  gefülltos,  envänntcs  Kölbchen  so  lange 
eintiilgt,  als  noch  eine  Auflösung  stattliudet. 

Der  Quecksilberniederschlag  des  diabetischen  Harns  wurde  nun  nach 
24  stündigeni  Stehen  abtiltrirt ,  niüssig  ausgewaschen  und  möglichst  gut 
mittelst  einer  Feder  heruntergenommen.  Das  Filter  wurde  in  den  Kol- 
ben, worin  der  Quecksilberniederschlag  zersetzt  werden  sollte,  hineinge- 
sptilt  und  durch  Schtitteln  zerfasert.  Dies  erschien  deshalb  geboten, 
da  der  Quecksilberniederschlag  dem  Filter  krystallinisch  anhaftete  und 
durch  blosses  Absi)ritzen  mit  Wasser  nicht  genügend  entfernt  werden 
konnte.  Besondere  Sorgfalt  muss  auf  das  Auskochen  des  Schwefelqueck- 
silbers verwandt  werden,  da  es  eine  grosse  Obei-flächenattraction  besitzt. 
Dasselbe  wurde  6mal  wiederholt.  Hierbei  hebt  Verf.  hervor,  dass  die 
Harnsäure  nicht  selten  krvstallinisch  an  der  Wand  des  Kolbens  sich 
ausgeschieden  hatte.  Külz  setzte  daher  2 — 3  CC.  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  zur  bessern  Lösung  der  auskrystallisirten  Harnsäure 
zu.  Vor  dem  Zusatz  von  Kalilauge  ist  jedoch  zu  warnen,  da  sonst  braune 
schmierige  Massen  mit  durch's  Filter  gehen,  welche  die  spiltcr  abgeschie- 
dene Harnsäure  verunreinigen  und  sich  nicht  davim  trennen  lassen.  Das 
Filtrat  betrug  in  allen  Fällen  mindestens  300  CC,  was  bei  dem  häuti- 
gen Auskochen  so  voluminöser  Niederschläge  von  Schwefelquecksilber  gar 
nicht  zu  verwundern  ist.  Külz  engte  es  daher  auf  den  fünften  Theil 
etwa  ein,  tiltrirte  nochmals,  da  beim  P'inengen  noch  nachträglich  Trü- 
bung entstanden  war  und  versetzte  nun  mit  concentrirter  Salzsäure.  Alle 
weiteren  Manipulationen  geschahen  in  bekannter  Weise. 

Ursprung  des  Indioans  im  Harn.  M.  Jaffe*)  hat  die  interes- 
sante Beobachtung  gemacht,  dass  nach  subcutanen  Injectionen  von  Indol 
(nach  Da  ey  er 's  Methode  dargestellt)  coustant  sehr  bedeutende  Mengen 
von  Indican  im  Urin  auftraten.  Die  Ausscheidung  beginnt  schon  wenige 
Stunden  nach  der  Einspritzung  und  ist  in  der  Regel  innerhalb  24  Stun- 
den beendigt.  Eine  tonische  Wirkung  des  Indols  liess  sich  dabei  nie 
constatiren.  Da  wie  Kühne  gezeigt  hat,  das  Indol  zu  den  Producten 
der  Pancreasverdauung  im  Darmcanal  gehört,  so  scheint  nunmehr  die 
früher  schon  von  J äffe  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  der  Indicange- 
halt  des  Harns  zum  Theil  wenigstens  aus  dieser  Quelle  stammt ,  that- 
sächlich  begründet.  Das  Indol  des  Darmcanals  wird  grösstentheils  mit 
den  Faeces  entleert  und  ertheilt  diesen  ihren  charakteristischen  Geruch; 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1872,  p.  2. 
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ein  geringer  Theil  wird  resorbirt  um  unter  Paarung  mit  einer  zucker- 
artigen Substanz  als  Indican  im  Urin  wieder  zu  erscheinen.  —  Ist  eine 
Indolausscheidung  mit  den  Excremeuten  verhindert  z.  B.  durch  Abschnü- 
rung fies  Darms,  so  wird  man  eine  reichlichere  Resorption  dieser  Sub- 
stanz erwarten  dürfen.  Dem  entsprechend  fand  Jaffe  denn  auch  bei 
einem  töiltlich  verlaufenen  Falle  von  Ileus  (Incarceration  des  Dünndarms) 
bis  zimi  Tode  so  colossale  Indicanmengen  im  Urin,  wie  er  sie  früher  bei 
keiner  anderen  AlTection,  ja  kaum  im  Pferdeharn,  beobachtet  hat.  (Auf- 
findung von  Indican  im  Urin  nach  Jaffe's  Methode  siehe  diese  Zeitschrift 
I].    10,  pag.   120.). 

Abscheidong  der  Carbolsäure  aus  dem  Urin.  Nach  Untersuchun- 
gen von  K.  S  a  1  k  0  w  s  k  i  *J  geht  die  Carbolsilure  aus  der  wässerigen 
Lösung  beim  Schütteln  mit  Aether  zum  grüssten  Theil  in  diesen  Über 
und  bleibt  beim  Abdestilliren  des  Aethers  zum  grössten  Theil  zurück, 
aber  wieder  nur  zum  Theil ;  ein  Tiieil,  wiewoh  1  nur  Spuren,  gehen  mit 
den  Aethenliimpfen  über.  Man  kann  sich  davon  überzeugen;  wenn  man 
den  abdestillirten  Aether  mit  etwas  Kalilauge  schüttelt  und  nochmals 
destillirt,  die  Carbolsäure  lässt  sich  dann  im  alkalischen  Rückstande 
nachweisen.  Daher  darf  man  auch  den  abdestillirten  Aether  nicht  wie- 
der zum  Nachweis  benutzen,  sondern  muss  ihn  vorher  mit  Kalilauge 
schütteln  und  nochmals  abdestilliren.  —  Beim  Urin  operirt  daher  Sal- 
kowski  wie  folgt:  Der  Urin  wird  mit  Weinsäure  stark  angesäuert, 
über  freiem  Feuer  ca.  die  Hälfte  abdestillirt,  das  Destillat  zweimal  mit 
dem  mehrfachen  Volum  Aether  geschüttelt,  dieser  abdestillirt,  der  Rück- 
stand in  einigen  CC.  Wasser  gelöst,  wenn  nöthig  ültrirt  und  damit  die 
Lex 'sehe  Reaction  angestellt.  In  2i)0  CC.  normalem  Urin  kann 
man  nach  diesem  Verfahren  die  Carbolsäure  nicht  nachweisen.  Bei 
einem  Gehalt  von  Vaoro  (^^^^  "^  200  CC.  Urin  0,1)  erhielt  S.  eine 
sehr  intensive  Blaufärbung;  Spuren  von  Reaction  sogar  im  ersten  Destil- 
late. Bei  einem  Gehalt  von  Yaooo  ^^'^^  *^^®  Blaufärbung  auch  noch 
ziemlich  stark. 

*)  Archiv  d.  Physiologie,  Bd.  5,  p.  353. 
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Von 

C.  Neubauer. 

lieber  den  Nachweis  der  Blausäure.  Als  Vorprüfung  bei  einer  ge- 
richtlichen Untersuchung  auf  Blausäure  empfiehlt  Almen*)  die  Gua- 
jacreaction,  weil  dieselbe  so  empfindlich  sei ,  dass  wenn  sie  negativ  aus- 
fällt, auch  die  fernere  Untersuchung  tiberflüssig  wird.  Zur  Abscheidung 
der  Blausäure  aus  organischen  Massen  räth  Almen  das  Destilliren 
aus  einem  Chlorcalcium - ,  Salpeter-  oder  besser  noch  Paraffinbade 
an.  Die  Blausäure  geht  so  sehr  früh  über,  so  dass  man  nach  je  3  CG. 
die  Vorlage  wechseln  muss.  Selbst  wenn  die  gesammte  Blausäure  nur 
einen  kleinen  Bruchtheil  eines  Grans  beträgt,  destillirt  diese  Menge  nicht 
so  rasch  über,  dass  nicht  noch  das  5.  bis  9.  Destillat  Blausäure  enthielt, 
weshalb  die  Destillation  nicht  zu  frühzeitig  zu  unterbrechen  ist.  Unter 
den  Reactionen  auf  Blausäure  bezeichnet  Almen  mit  Recht  die  Rho- 
danreaction  als  die  empfindlichste,  obschon  sie  auf  die  gewöhnliche 
Art  ausgeführt  nicht  die  zuverlässigste  ist.  Es  ist  dem  Verf.  wieder- 
holt vorgekommen,  dass  bei  der  Prüfung  einer  zweifelsohne  blausäure- 
haltigen Flüssigkeit  einzelne  Proben  die  Rhodanreaction  gaben,  andere 
nicht.  Alle  Autoren  stimmen  darin  überein,  dass  das  Abdampfen  nach 
Zusatz  von  Schwefelammonium  vorsichtig  im  Porzellanschälchen  auf  dem 
AVasserbade  geschehen  müsse,  weichen  aber  darin  von  einander  ab,  wie 
weit  die  Verdunstung  zu  geschehen  habe.  Wird  das  Abdampfen  bis 
zur  völligen  Trockne  fortgesetzt,  so  kann  man,  weil  das  Rhodanannno- 
nium  äusserst  flüchtig  ist,  selbst  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades 
die  Blausäure  dann  noch  übersehen ,  wenn  grössere  Mengen  vorhan- 
den waren.  Almen  empfiehlt  daher  das  Destillat  vor  dem  Zusatz  des 
Schwefelammoniums  mit  einem  Tropfen  schwacher  Natronlauge  zu  ver- 
setzen und  dann  zur  Trockne  zu  verdunsten.  Ks  ist  nun  ganz  gleich- 
gültig wie  lange  man  erwärmt,  da  alle  Blausäure  in  Rhodannatrium  ver- 
wandelt ist,  welches  sich  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  nicht  ver- 
flüchtigt. Man  löst  dann  den  trocknen  Rückstand  in  wenig  Wasser,  macht 
mit  1 — 2  Tropfen  Salzsäure  sauer  und  lässt  einige  Minuten  stehen,  ehe  man 
das  Eisenchlorid  zusetzt,  um  dessen  Reduction  zu  vermeiden ;  tritt  dabei 


♦)  Neues  Jahrb.  d.  Pharm.  Bd.  36,  p.  22ü. 
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violette  Fürbung  ein,  oder  verschwindet  das  entstehende  Roth  rasch,  so 
setirt  man  mehr  Eisenclilorid  zu,  worauf  die  rothe  Farbe  intensiv  und 
dauernd  hervortritt.  Dass  Rhodanammonium  selbst  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  in  erheblicher  Menge  flüchtig  ist,  hat  Almen  durch 
wiederholte  Versuche  nachgewiesen.  —  Die  bekannte  Berlinerblaureac- 
tion  führt  man  nach  Almen  am  besten  in  der  folgenden  Art  aus: 
Man  versetzt  zwei  CC.  des  Destillats  mit  1 — 2  Tropfen  oxydhaltiger 
Eisenoxydullösung,  fügt  darauf  2 — 3  Tropfen  schwache  Natronlauge  hin- 
zu, schüttelt  wohl  um  und  versetzt  nach  etwa  5  Minuten  mit  Salzsäure 
in  solcher  Menge,  dass  Eisenoxydul  und  Oxyd  sich  lösen.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann,  wenn  Blausäure  nicht  zugegen  ist,  rothgelb  und  schliesslich 
klar  und  farblos,  bei  Gegenwart  von  Blausäure  aber,  je  nach  der  Menge 
derselben,  grün  oder  mehr  oder  weniger  blau.  Das  gebildete  Berliner- 
blau setzt  sich  später,  oft  erst  nach  1 — 2  Tagen,  in  Flocken  ab.  Bei 
Ausführung  dieser  Reaction  ist  ein  Ueberschuss  von  Natronlauge  zu  ver- 
meiden, weil  dadurch  die  Deutlichkeit  der  Reaction  sehr  beeinträchtigt 
wird.  Erhitzen  der  Mischung  zum  Kochen  ist  nach  Almen  in  Hinsicht 
der  Deutlichkeit  der  Reaction  ohne  Einfluss.  An  Empfindlichkeit  er- 
reicht diese  Reaction  nicht  ganz  die  Rhodanprobe,  welche  noch  den 
Nachweis  von  Ysooo  ^ran  Blausäure*  erlaubt.  Die  nach  Dragendorff's 
Angaben  versuchte  Reaction  mit  Alkali  und  Pikrinsäure  bei  50 — 60^  C, 
wobei  blutrothe  Färbung  eintritt,  erwies  sich  nicht  allein  viel  weniger 
empfindlich,  sondern  es  zeigte  sich  auch,  dass  einerseits  mehrere  reducirende 
Stoffe,  wie  schweflige  Säure,  Zucker  etc.  dieselbe  Reaction  gaben ,  ande- 
rerseits destillirtes  Wasser  allein  mit  Alkali  und  Pikrinsäure  beim  Er- 
wärmen nach  einiger  Zeit  sich  etwas  roth  färbt,  wodurch  eine  Ver- 
wechselung entstehen  kann.  Besser  erwies  sich  die  auf  Bildung  von 
Kupfercyauür  beruhende  Reaction,  die  am  besten  gelingt,  wenn  dabei 
wenig  Natron  und  keine  Erhöhung  der  Temperatur  in  Anwendung  kommt ; 
an  p]mpfindlichkeit  steht  sie  der  Berlinerblauprobe  nach. 

Almen*)  beschreibt  ferner  das  von  ihm  und  Eckmann  ange- 
gebene Verfahren  zur  Prüfung  auf  Blausäure  mittelst  des  Schönbein- 
schen  Kupfcrsulfatpapiers  und  Eintreiben  von  Luft  und  führt  Versuche 
über  dessen  Empfindlichkeit  an,  woraus  hervorgeht,  dass  mittelst  dieser 
Methode  noch  ^/^qqq  Gran  Cyll  in  ca.  7  Unzen  Urin  mit  Leichtigkeit 
nachweisbar  ist,  was  1  Theil  Blausäure  auf  3  Millionen  Theil  Flüssig- 
keit entspricht. 

*)  Siehe  diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  429. 
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Bei  der  Anwendnng  dieses  Verfahrens  darf  die  zu  benutzende  Enp- 
ferlösung  nicht  stärker  als  ^4  Pi*oc.  sein.  Nicht  flüchtige  Körper  kön- 
nen bei  diesem  Verfahren  nicht  als  die  Sicherheit  der  Probe  beeinträch- 
tigend in  Frage  kommen,  und  von  flüchtigen  kommen  im  Magen  nur 
solche  von  gleicher  oder  ähnlicher  Einwirkung  auf  das  Guajac-Kupfer- 
sulfatpapier  vor,  deren  Einwirkung  leicht  zu  beseitigen  ist,  wie  dies  be- 
reits von  Eckmann  bezüglich  des  Ammoniaks  und  Schwefelwasserstoffs 
geschehen  ist.  Immerhin  lässt  Alm6n  die  Methode  doch  nur  als  Vor- 
prüfung gelten,  weiche  man  nie  unterlassen  sollte,  da  sie  bequem  aus- 
zuführen ist  und  das  Untersuchungsmaterial  in  keiner  Weise  beeinträch- 
tigt. —  Zur  Isolirung  der  Blausäure  aus  dem  Mageninhalt  durch  Destil- 
lation, ist  es  nach  Alm^n  bei  alkalischer  Reaction  der  Massen  gleich- 
gültig, welche  Säure  man  in  Anwendung  zieht,  da  keine  zur  Bildung 
von  Blausäure  Veranlassung  gibt,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Ferro- 
oder  Ferridcyanverbindungen  auch  die  schwächste  Säure  bei  erhöhter 
Temperatur  Blausäure  frei  macht.  Almen  hat  ferner  ausführliche  Un- 
tersuchungen über  die  Vortheile  oder  Nachtheile  der  Durchleitung  eines 
Luftstroms  zum  Austreiben  der  Blausäure  aus  organischen  Materien  und 
Bindung  mit  schwacher  Natronlauge  gegenüber  der  Destillation  ange- 
stellt, wobei  er  zu  dem  Resultat  gelangte,  dass  bei  gewöhnlicher  Temp. 
durch  den  Luftstrom  die  Blausäure  nur  unvollständig  und  so  langsam 
ausgetrieben  wird,  dass  man  die  Berlinerblau-Reaction  nur  schwach, 
deutlicher  dagegen  die  Rhodanreaction  erhält.  Sind  aber  keine  Ferro- 
oder  Ferridcyanverbindungen  in  der  Mischung  vorhanden,  so  darf  man 
dieselbe  dreist  in  kochendem  Wasser  erwärmen  und  wird  dann  mittelst 
des  durchgeleiteten  Luftstroms  so  viel  Blausäure  entführt,  dass  die 
Reactionen  gleich  stark  und  oft  selbst  noch  schöner  ausfallen  als  bei 
Anwendung  von  Destillation,  obschon  die  totale  Austreibung  der  Blau- 
säure auch  jetzt  sehr  langsam  geschieht.  Nach  Alm^ns  Versuchen  lässt 
sich  mittelst  der  Destillation  1  Mgr.  Blausäure  in  200  CC.  Urin  oder 
entsprechenden  Mengen  organischer  Gemische  mit  Sicherheit  nachweisen. 
Dieses  Verfahren  reicht  für  gewöhnliche  Fälle  vollständig  aus,  dagegen 
ist  das  Durchleiten  eines  Luftstroms  unbedingt  anzuwenden,  wenn  Ferro- 
cyanverbindungen  zugegen  sind,  weil  man  nur  so  die  möglicher  Weise 
vorhandene  freie  Blausäure  von  der  während  der  Untersuchung  neuge- 
bildeten scheiden  kann. 
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V.    Atomgewiclite  der  Elemente. 

Von 

H.  FreseniuB. 

Atomgewicht  des  Wolfirams.  H.  E.  Roscoe*)  hat  bei  Gelegen- 
heit einer  grösseren  Arbeit  über  Wolframverbindnngen  auch  Atom- 
gewirhtsbestimmungen  dieses  Elementes  ansgefQhrt  und  zwar  sowohl 
durch  Reduction  der  Wolframsäure  als  auch  durch  Analyse  des  Wolf- 
ramsuperchlorids und  ist  zu  der  Zahl  92,02  gelangt,  welche  mit  den 
von  Anderen  gefundenen  Zahlen  gut  übereinstimmt.**) 

1.  Bestimmung  durch  Reduction  der  Wolframsäure. 

Die  Schwierigkeit,  vollständig  reine  Wolframsäure  zu  erhalten,  ist 
bekannt,  schon  Dumas***)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht.  Spuren 
von  Alkalien  bewirken  die  Bildung  eines  grünlichen  Oxyds,  welches 
nicht  vollständig  reducirt  wird.  Roscoe  bereitete  sich  deshalb  Wolf- 
ramsäure durch  Zersetzung  von  Oxychlorid  mit  Wasser  und  vollständiges 
Auswaschen  des  hellkanariengelben  Pulvers.  Beim  Glühen  in  einer 
Verbrennungsröhre  im  Luftstrome,  zum  Zwecke  vollständiger  Austreibung 
des  Chlors,  nahm  die  Wolframsäure  eine  grünliche  Färbung  an,  die 
einer  Aufnahme  von  Alkali  zugeschrieben  werden  muss.  Es  wurde  da- 
her eine  andere  Menge  in  einer  Platinschale  geglüht,  wobei  man 
ein  rein  gelbes  Product  erhielt.  Dasselbe  wurde  durch  Erhitzen  im 
Wasserstoflfstrome  reducirt,  das  Metall  an  der  Luft  wieder  oxydirt  und 
diese  Bestimmung  mit  demselben  Präparate  wiederholt  ausgeführt.  Da 
Platin  von  Wolfram  angegriffen  wird,  so  wurde  die  Operation  in  einem 
Porzellanschiffcben  innerhalb  einer  Porzellanröhre  ausgeführt.  Nach 
jeder  Reduction  zeigte  sich  das  Schiffchen  mit  einem  metallischen  An- 
fluge überzogen,  der  bei  der  Oxydation  wieder  verschwand.  Ein  vor 
dem  Schiffchen  eingeschobenes  leeres  Porzellanschiffchen  zeigte  keinen 
Anflug  und  keine  Gewichtsveränderung,  woraus  geschlossen  wurde,  dass 
kein  wesentlicher  Verlust  durch  Verflüchtigung  stattfindet. 

Es  resultirten  folgende  Zahlen : 


•)  Annal.  der  Chom.  u.  Pharm.  162,  349. 
♦♦)  Vorprl.  diese  Zeitschr.  1,  138;  8,  260;  6,  349. 
)  Annal.  Chem.  Pharm.  105,  85. 


364  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente* 

1.  Ursprüngliches  Gewicht  der  Wolframsäore    ....  7,8840  Grm. 
Wolfram  nach  der  ersten  Bedaction 6,2438      « 

2.  Wolframsäure,  nach  der  Wiederoxydation     .     ,     .     .  7,8806      « 
Wolfram  nach  der  zweiten  Beduction      .     .     .     .     .  6,2481      « 

.3.  Wolframsäure  nach  der  zweiten  Wiederoxydation  .     .     7,8792      « 
Wolfram  nach  der  dritten  Keduction 6,2488      « 

Aus  dem  Mittel  der  zweiten  und  dritten  Bestimmung  herechnet 
Roscoe  das  Atomgewicht  des  Wolframs  zu  91,92. 

2.  Bestimmung  aus  der  Analyse  des  Superchlorids. 

Aus  reinem  metallischem  Wolfram,  welches  aus  Oxychlorid  darge- 
stellt worden  war,  wurde  Superchlorid  hereitet.  Das  Product  war  frei 
von  Oxychlorid  und  lieferte  heim  Beliandeln  mit  Wasser  eine  rein  gelbe 
Säure,  ein  Beweis  für  die  Abwesenheit  niederer  Chlorstufen. 

Zur  Chlorhestimmung  wurde  die  Substanz  in  der  zur  Analyse  be- 
stimmten ausgezogenen  Yerbrennungsröhre  gewogen,  im  Wasserstoffstrome 
reducirt  und  die  condensirte  SaLssäure  durch  Fällen  mit  Silberlösung 
bestimmt. 

Zur  Wolframbestimmung  wurde  das  Chlorid  in  einem  Porzellan- 
schiffchen zwei  Tage  lang  einer  feuchten  Atmosphäre  ausgesetzt  und 
dann  in  einer  Porzellanröhre  im  Wasserstoffstrome  reducirt. 

Folgende  Zahlen  wurden  erhalten: 

a)  Chlorbestimmung: 

Gewicht  des  Superchlorids 19,570     Grm. 

«         *    Chlorsilbers 42,3775       < 

*         «    Silbers  am  Platindrahte 0,0265       « 

Totales  Gewicht  des  Chorsilbers  (berechnet)    ....  42,4127       « 

Daraus  berechnet  sich  Chlor 53,605      %• 

b)  Wolframbestimmung: 

Gewicht  des  Superchlorids 10,4326  Grm. 

*    Wolframs 4,8374 

Daraus  berechnet  sich  Wolfram 46,368      ^/q. 

Hieraus  folgt  das  Atomgewicht  92,125  und  als  Mittel  dieser  und 
der  obigen  Bestimmung  92,02. 
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Ueber  reine  Galläpfelgerbsäure. 

Von 

Julius  Löwe. 

Ungeachtet  der  verdienstvollen  Arbeiten,  welche  seit  mehreren  De- 
cennien  über  diesen  Gegenstand  erschienen,  sind  wir  doch  bis  heute  noch 
im  Zweifel,  welche  Ansicht  von  den  fielen  über  die  Zusammensetzung 
der  Galläpfelgerbsäure  die  zutreffende  ist  und  die  Thatsache  der  Bildung 
von  Gallussäure  aus  dieser  am  ungezwungensten  deutet.  Strecker  fasste 
diese  Säure  bekanntlich  als  Gljcosid  auf,  Wetherill  als  isomer  mit 
der  Gallussäure,  Mulder,  Robiquet,  Rochleder,  Hlasiwetz, 
Schiff  und  Andere  als  Digallussäure  oder  Anhydrid  der  Gallussäure. 
Nach  Pelouze's  Versuchen  hingegen  über  das  Absorptionsvermögen  der 
Galläpfelgerbsäure  fUr  reines  Sauerstoffgas  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Gallussäure  lag  die  Yermuthung  nahe,  dass  die 
Gallussäure  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Galläpfelgerbsäure 
entstehe,  während  nach  meiner  früher  ausgesprochenen  Ansicht  die  Gall- 
äpfelgerbsäure ein  Oxydationsproduct  der  Gallussäure  zu  sein  scheine*). 
Wenn  man  auch  heute  mit  allem  Grund  mehr  Gewicht  auf  die  Auffassung 
der  Galläpfelgerbsäure  als  Digallussäure  legt,  als  auf  die  anderen  aus- 
gesprochenen Meinungen,  so  sind  es  doch  sicherlich  nicht  die  analytischen 
Resultate,  welche  für  solche  Annahme  die  Unterlage  bilden,  sondern  viel- 
mehr das  Experiment,  nach  welchem  Galläpfelgerbsäure  sich  beim  Kochen  mit 
verdünnten  mineralischen  Säuren  zum  grössten  Theile  in  Gallussäure  über- 
führen lässt,  denn  ein  Wasserstoffgehalt  von  3,7  (statt  3,10  Proc-X 
welchen  fast  alle  Verbrennungs- Analysen  ergeben,  ist  sicherlich  kein  Beweis 
für  eine  solche  Voraussetzung,  und  ein  solches  analytisches  Ergebniss  kann 
ebensowenig  in  die  Reihe  der  Versuchsfehler  eingewiesen  werden,  da  bei 


*)  Da  sich  Gerbsäure  neben  Ellagsäure  bei  Behandlung  mit  Arsensäure 
bildet. 
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einem  genauen  Arbeiten  sich  die  Schwankungen  in  engeren  Grenzen  be- 
wegen. Ich  meine,  der  Beweis:  dass  Gallapfelgerbsanre  durch  Aufnahme 
der  Elemente  des  Wassers  in  Gallussäure  sich  umsetzt,  mtlsste  mit  be- 
friedigenderer Uebereinstimmung ,  als  bis  jetzt,  auch  durch  die  Analyse 
beizubringen  sein,  um  weitere  Bedenken  von  dieser  Anschauung  fem  zu 
halten;  wenigstens  lohnt  es  sich  gewiss  der  Mühe,  dem  Grunde  dieser 
Nichtübereinstimmung  nachzuspüren. 

Wenn  wir  uns  bei  einem  Körper,  wie  die  Galläpfelgerbsäure,  die 
bereits  einem  so  eingehenden  Studium  unterzogen  wurde,  noch  in  solchem 
Zweifel  befinden,  um  wie  weit  mehr  wächst  derselbe,  sobald  wir  unseren 
Blick  auf  die  übrigen  Körper  der  Familie  lenken.  Hier  ist  jeder  Schritt 
auf  dem  Gebiete  noch  unsicherer,  jeder  Schluss  noch  vager.  Wenn  man 
daher  schon  bestrebt  ist  Methoden  aufzustellen,  welche  zureichend  er- 
scheinen, den  Gerbstoffgehalt  verschiedener  Gerbmaterialien  festzustellen, 
80  verstehe  ich  nicht,  welche  Zuveriässigkeit  solche  Bestimmungen  bean- 
spruchen, denn  so  viel  wird  sicherlich  in  Zukunft  zweifellos  bewiesen 
werden,  dass  der  Gerbstoff  der  Galläpfel  nicht  identisch  ist  mit  dem  des 
Sumachs,  der  des  Sumachs  nicht  mit  dem  des  Kino  und  der  des  Kino 
nicht  mit  dem  des  Catechu  und  der  Eichenrinde.  Vorerst  bleibt  noch 
die  Hauptaufgabe  der  Wissenschaft:  die  Keindarstellung ,  die  Isolirung 
der  Köri>^r,  welche  wir  nach  ihren  Eigenschaften  berechtigt  sind,  zu 
dieser  Familie  zu  zählen.  Haben  wir  einmal  erst  darüber  zutreffende 
Resultate  von  verschiedenen  Forschern  erlangt,  _sind  die  vorgeschlagenen 
Methoden  der  Reindarstellung  als  bewährt  und  die  analytischen  Ergeb- 
nisse als  übereinstimmend  befunden  worden,  so  werden  die  ferneren  Ver- 
suche weniger  trügerische  Resultate  liefern.  Wenn  bei  irgend  einer 
Untersuchung  die  Immediat- Analyse  Schwierigkeiten  aufthürmt,  so  ist  es 
bei  der  Reingewinnung  der  Körper  dieser  Familie,  denn  alle  Unt^rsuchungs- 
methoden  sind  hier  in  einen  engen  Kreis  gewiesen.  Von  Lösungsmitteln 
nehmen  hier  Alkohol  und  Aethcr  immer  den  ersten  Platz  ein,  denn 
wässrige  Aullösungen  lassen  eine  Verdampfung  durch  künstliche  Wärme 
ohne  Befürchtung  einer  Zersetzung  nicht  zu  und  für  freiwillige  Ver- 
dampfung unter  Mithülfe  des  luftverdünnten  Raumes  und  der  concentrirten 
Schwefelsäure  sind  unsere  Mittel  für  grössere  Flüssigkeitsmengen  unzu- 
reichend, ganz  abgesehen  von  dem  ungeheuren  Aufwand  an  Zeit,  den  der- 
artige Verfahren  beanspruchen. 

Es  war  deshalb  bei  der  vorstehenden  Untersuchung  über  die  Rein- 
darstellung der  Galläpfelgerbsäure  schon  Bedacht  zu  nehmen  auf  die  Auf- 
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findang  eines  neutralen  Lösungsmittels,  welches' den  wässrigen  Auflösungen 
der  Galläpfelgerbsäure  die  Säure  schneller  und  vollkommener  beim  Schüt- 
teln entzieht,  als  dieses  beim  Aether  der  Fall  ist.  Das  Wünschens- 
wertheste  leistet  in  dieser  Beziehung  der  Essigäther,  denn  er  bedarf  bei 
Anwendung  einer  selbst  massigen  Menge  nur  eines  einmaligen  Schüt- 
teins, um  concentrirten  wie  verdünnten  wässrigen  Auflösungen  der  Gallus- 
gerbsäure  jeden  Gehalt  von  Gerbstoff  zu  entziehen.  Durch  Abziehen  und 
Abdestilliren  nach  der  Klärung  lässt  sich  die  Galläpfelgerbsäure  leicht 
und  schnell  gewinnen  und  ich  zwei  He  kaum,  dass  sich  dieses  Lösungsmittel 
mit  Vortheil  schon  bei  der  Extraction  der  Säure  aus  den  Galläpfeln 
anwenden  Hesse.  Aus  der  weiteren  Eigenschaft  der  Galläpfelgerbsäure 
durch  Kochsalz  aus  wässrigen  Auflösungen  fast  vollständig  ausgefällt  zu 
werden,  wurde  unter  Beihülfe  von  Essigüther  nützliche  Verwendung  ge- 
zogen. 

Bei  eingehender  Prüfung  der  in  dem  Handel  vorkommenden  besseren 
Sorten  Tannins  hat  sich  ergeben,  dass  dieselben  schon  vorzugsweise  aus 
reiner  Galläpfelgerbsüure  bestehen,  fast  ausschliesslich  nur  verunreinigt 
mit  wechselnden  Mi^ngen  von  Gallussäure. 

Zuerst  war  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  reine  Galläpfelgerb- 
säure sich  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  Gallus- 
säure und  Zucker  spaltet.  Zur  Erledigung  dieses  wurden  120  Grm. 
Galläpfelgerbsäure  (durch  Fällung  aus  conc.  wässriger  Lösung  mittelst 
Aethers  gewonnen)  in  1200  CG.  Wasser,  mit  einem  Gehalt  von  2  Proc. 
Schwefelsäure,  gelöst  und  diese  Flüssigkeit  8  Tage  immer  unter  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  auf  freiem  Feuer  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
hitzt. Die  Auflösung  färbte  sich  während  dieser  Operation  merklich 
dunkler  und  schied*  mit  der  Zeit  kleine  Mengen  bräunlich  gefärbter 
krystallinischer  Ellagsäure  aus.  Nach  Ablauf  genannter  Zeit  wurde  fil- 
trirt  und  das  Filtrat  erst  mit  kohlensaurem  Blei  digerirt  und  zuletzt  mit 
einem  schwachen  Ueberschuss  von  Bleizucker  in  der  Siedehitze  ausgefallt 
und  durch  feinen  Flanell  abgegossen.  Das  schwach  gelb  geförbte  Filtrat 
nebst  dem  gesammelten  Waschwasser  wurde  unter  Zusatz  von  kohlensaurem 
Blei  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  zer- 
rieben und  mit  grösseren  Mengen  Alkohols  von  90  Proc.  wiederholt  aus- 
gekocht. Diese  filtrirte  weingeistige  Lösung  blieb  in  einem  verschlossenen 
Kolben  48  Stunden  stehen,  nach  welcher  Zeit  sich  ein  gelblich  gefärbter 
Bleiniederschlag  noch  in  geringer  Menge  gebildet  hatte.  Nach  ausgeführter 
Filtration  wurde  das  aufgelöste  Blei  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
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stoffgas  entfernt,  der  Weingeist  abdestillirt  und  der  gebliebene  amorphe 
branngolbe  Rückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen  und  wieder  neben 
Schwefelsäure  verdampft. 

Die  ganze  Monge  dieses  Rückstandes  betrug  nach  zwei  Versuchen 
mit  je  120  Grm.  Tannin  nicht  über  1,5  Grm.,  derselbe  ist  ohne  Ver- 
änderung unter  Braunfärbung  in  wässriger  Lösung  kaum  einzudampfen 
und  löst  sich  dann  nur  theilweise  noch  selbst  in  kochendem  Weingeist 
auf.  Mit  Bleisalzen  und  essigsaurem  Eisen  gibt  er  keine  Reaction,  wird 
jedoch  in  der  weingeistigen  Lösung  durch  Aether  gefallt,  und  ebenso 
durch  eine  weingeistige  Kalil<1sung,  ohne  dass  jedoch  die  letztere  Fällung 
die  syrupartige  Beschaffenheit  zeigte,  wie  unter  gleichen  Verhältnissen 
der  Traubenzucker.  Glycerin-Kupferoxyd-Natrou  wird  schon  in  der  Kälte 
schneller  in  gelinder  Wärme  in  dessen  wässriger  Lösung  reducirt,  ohne 
dass  diese  Reaction  ein  Beweis  für  die  Gegenwart  von  Traubenzucker 
sein  soll,  denn  man  kann  wohl  fragen :  welche  organische  Substanzen  be- 
wirken unter  gleichen  Umstünden  keine  Reaction  ?  Die  Elementaranalyse 
ergab  von  der  bei  1 00<^  C.  getrockneten  Substanz  im  Mittel  bei  nur  drei 
Versuchen  C  =  40,00  II  =  4,78.  Für  Traubenzucker  vermag  ich  frag- 
liche Substanz  nicht  anzusehen,  sondern  ich  halte  dieselbe  für  ein  secun- 
däres  Derivat  der  Galläpfelgerbsäure,  welches  einem  genauen  Studium 
noch  zu  unterziehen  ist  und  mit  der  von  Strecker  aufgestellten  Formel 
für  die  Galläpfelgerbsaure  nicht  im  Einklang  steht. 

Der  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Aus- 
fällen mit  Bleizucker  gewonnene  Niederschlag  wurde,  nach  dem  Zurück- 
stellen einer  kleinen  Menge,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schusse  in  der  Siedehitze  zersetzt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  dem  Rest  des 
Bleisalzes  aufgekocht,  durch  dichten  Flanell  gegossen,  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas das  Blei  entfernt  und  diese  Lösung  zur  Krystallisation  einge- 
dampft, worauf  sich  nach  mehreren  Tagen  ein  dicker  Brei  von  krystallisirter 
Gallussäure  aus  d(»rselben  abschied.  Die  Verzögerung  der  Krystallisation 
wird  liier  meist  noch  durch  die  Gegenwart  von  einem  kleineren  Theile 
unzersetzt  gebliebener  Galläpfelgerbsäure  bewirkt,  ungeachtet  das  anfäng- 
liche Kochen   mit   verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  unterhalten  wurde. 

Aus  diesem  Grunde  entstehen  denn  auch  in  der  Mutterlauge  sowohl 
mit  Leimlösung  wie  mit  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkaloide  Reactionen 
und  man  kann  diesen  unzersetzt  gebliebenen  Antheil  in  Substanz  nach- 
weisen, wenn  man  die  Mutterlauge  durch  Eintragen  von  festem  Kochsabs 
davon  befreit,    woduixh    sich    nach  einigen  Tagen  die  Lösung  klärt  und 
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ein  halbflüssiger,  etwas  dankler  gefärbter  Niederschlag  zur  Ausscheidung 
kommt,  welcher  nach  dem  Abwaschen  mit  concentrirter  Kochsalzlösung, 
Aufnahme  in  Wasser  und  Schütteln  mit  Essigäther  u.  s.  w.  mit  allen 
Eigenschaften  der  Gallus^'erbsäure  zu  gewinnen  ist. 

Ich  bringe  im  Nachfolgenden  die  verschiedenen  Methoden  zur  Be- 
sprechung, deren  ich  mich  zur  Reindarstellung  der  Galläpfelgerbsäure  be- 
diente, oder  nach  welchen  ich  wenigstens  die  Erzielung  eines  Reinproductes 
hoffen  durfte,  und  an  diese  gereiht  zugleich  die  analytischen  Resultate, 
welche  von  den  auf  diese  Art  gewonnenen  Proben  erlangt  wurden. 

I.    Darstellung  reiner  Galläpfelgerbsäure  mittelst 

Dialyse. 

120  Grm.  trockenes  Tannin,  durch  Fällen  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  mittelst  Aethers  gewonnen,  wurden  in  Weingeist  von  90Proc.  auf- 
genommen und  diese  Flüssigkeit  in  eine  geräumige  mit  Weingeist  gut  aus- 
gelaugte neue  Thonzelle  gebracht  und  letztere  in  eine  dickwandige  mit 
Weingeist  von  gleicher  Stärke  gefüllte  Flasche  eingesenkt  unter  Beachtung, 
dass  die  äussere  Flüssigkeitsscliichte  einige  Linien  höher  stand,  als  die- 
jenige in  der  Thonzelle.  Nach  dieser  Aufstellung  wurde  die  Flasche  mit 
einem  massiven  Kautschukstopfen  fest  verschlossen,  welcher  in  der  Mitte 
durchbohrt  war  und  dessen  Durchbohrung  eine  dickwandige,  mit  einem 
Ilahne  versehene  Glasröhre  ausfüllte,  welche  letztere  mit  der  Luftpumpe  in 
Communication  stand.  Die  Evakuirung  sollte  einerseits  bezwecken,  die 
Luft  so  weit  als  thunlich  zu  entfernen,  um  ihre  mögliche  Einwirkung 
in  Folge  der  längeren  Dauer  des  Verfahrens  abzuschwächen,  andererseits 
sollte  durch  sie  die  Dialyse  besclüeunigt  werden,  da  mit  Entfernung  der 
in  der  Thonzelle  haftenden  Luftbläschen  die  Berührungspunkte  vermehrt 
und  der  Austausch  beider  Flüssigkeitsmengen  erleichtert  wird.  Der  auf 
diese  Art  gehandhabte  Apparat  wurde  an  einem  dunklen  Orte  10  —  12 
Tage  aufgestellt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  war  die  äussere  Flüssigkeit 
tief  gelb  gefärbt  und  nach  dieser  Färbung  war  zu  schliessen,  dass  eine 
grössere  Portion  Substanz  in  ihr  aufgenommen  sein  musste.  Der  Inhalt 
der  Flasche  wurde  daher  ausgegossen  und  durch  neuen  Weingeist  ersetzt, 
um  diese  Operation  für  gleiche  Zeit  fortzusetzen.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wurde  der  Destillation  unterworfen,  der  syrupähnliche  Rückstand 
in  Aether  aufgenommen,  dieser  dann  ebenfalls  abgezogen,  dieser  zweite 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  verflüssigt  und  der  hartnäckig  anhaftende 
Aether  durch  massiges  Erwärmen  entfernt.   Nach  völligem  Erkalten  wurde 
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filtrirt,  das  Filtrat  in  flachen  Schalen  aufgeCeingen  nnd  neben  SchweM- 
Bäure  an  einem  dunklen  Orte  der  Inhalt  der  Lösung  ausgetrocknet.  Nach 
völligem  Austrocknen  blieb  eine  hellgelbe,  leicht  abspringende  geruchlose 
Masse,  die  fein  zerrieben  ein  festes  weisses  Pulver  darstellte,  mit  Wasser 
aufquoll  und  sich  leicht  in  grosser  Menge  mit  hellgelber  Farbe  klar  in 
diesem  auflöste.  Eine  Probe  auf  einem  Uhrglase  bei  120^0.  getrocknet, 
bis  kein  wahrnehmbarer  Oewichtsverlust  mehr  eintrat,  lieferte  beim  Ver- 
brennen   unter  einem  Strome   von  Sauerstoffgas   nachstehendes  Zahlener- 

gebniss : 

I.  IL  III. 

Genommene  Substanz  =     0,3448  Grm.    0,3470  Grm.    0,350  Grm. 

Gefunden  €63  =     0,6560     «       0,655       «       0,660     « 

C  =     0,1789     *       0,1786     *       0,180     * 

^  =  51,600  51,469  51,430. 

Gefunden  HjO  =    0,1174  Grm.    0,1164  Grm.    0,1160  Grm. 

H  =     0,0134     «       0,0129     «       0,013 

^  =     3,782  3,726  3,715. 

Mittel : 

C   =  51,499  ^ 
H  =     3,748  ^ 
Die   nach  weiteren   8  Tagen   dialysirte  zweite  Portion  der  Lösung, 
auf  dieselbe  Art  gewonnen,  lieferte  nachstehende  Resultate: 

I.  IL  in. 

Genommene  Substanz  =     0,268  Grm.     0,331  Grm.     0,3174  Grm. 
Gefunden  €63  =     0,5064  «        0,620     «        0,6006     « 

C  =     0,1381   <        0,1707  *        0,1636     « 

^  =  51,530  51,571  51,606. 

Gefunden  HjO  =     0,0908  Grm.  0,1088  Grm.  0,1078  Grm. 

H  =     0,01009   *      0,01208   «      0,01198  « 

^  =     3,765  3,652  3,774. 

Mittel : 

C   =  51,569  ^ 
H  =     3,730  56 
Die  dritte  Portion  führte  zu  folgendem  Zahlenergebniss : 

l.  IL  m.  IV.  V. 

Gen.Subst.  =    0,3424  Grm.  0,4034  Grm.  0,299  Grm.  0,316  Grm.  0,4336  Cr«. 
Gef.  €02    =    0,641     «     0,762     «     0,566    «     0,597    *     0,820     * 
C        =    0,1748*     0,2078«     0,1543*     0,1628*     0,2236* 
^      =51,506         51,512         51,605        51,519        51,568. 
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i.  IL  in.  IV.  V. 

Gef.  Hje  =  0,1136 Orm.  0,1374 Crm.  0,0994 Gnn.  0,1056Grm.  0,148  Gm. 
H      =  0,0126  *     0,0152  «     0,0110   <     0,0117  «     0,0164« 
^     =  3,686  3,787  3,692  3,712  3,791. 

Mittel: 

C   =  51,542  ^ 
H  =     3,734  ^ 

n.    Darstellung  von  reiner  Galläpfelgerbsäare  mittelst 

Aethers. 

120  Grm.  der  besten  Sorte  käuflichen  Tannins  wurden  fein  zer- 
rieben mehrere  Monate  neben  Schwefelsäure  zum  Tölligen  Austrocknen 
gestellt,  da  alles  Tannin  des  Handels  noch  erhebliche  Mengen  von  ge- 
bundenem Wasser  enthält.  Darauf  wurde  der  ganze  Antheil  in  eine  gut 
ausgetrocknete  Flasche  gefüllt,  mit  einer  grösseren  Menge  von  wasser- 
freiem Aether  übergössen  und  bei  verschlossener  Flasche  öfters  gut  durch- 
geschüttelt. Das  Tannin  zerfliesst  nicht,  wenn  es  selber,  sowie  der  Aether, 
völlig  wasserfrei  ist,  sondern  bleibt  als  trockenes  Pulver  zurück,  wenn 
der  Aether  in  geringerer  Menge  vorhanden,  als  wie  zur  völligen  Yer- 
flüssigung  noth wendig,  überhaupt  ist  die  Löslichkeit  der  wasserfreien 
Galläpfelgerbsäure  in  wasserfreiem  Aether  durchaus  nicht  unbeträchtlich. 
Die  Flasche  blieb  mehrere  Tage  unter  zeitweisem  Umschütteln  stehen, 
wo  dann  der  Aether  tief  gelb  gefärbt  war.  Mittelst  eines  Hehers,  in 
Art  einer  Spritzflasche,  liess  sich  der  Aether  fast  vollständig  abziehen 
und  konnte  so  durch  neue  Mengen  desselben  wasserfreien  Lösungsmittels 
ersetzt  werden,  welche  Operation  sich  etwa  fünfmal  wiederholte.  Die 
abgezogenen  klaren  Aetherportionen  wurden  nach  und  nach  mit  50  bis 
60  CG.  Wasser  im  Scheidetrichter  gut  durchgeschüttelt,  wodurch  sich 
nach  der  Klärung  drei  Schichten  bildeten,  nämlich  eine  lichtgelbe  ätherische 
aufschwimmende,  eine  mittlere  kaum  gefärbte  wässrige  und  nach  unten  eine 
gelbgef&rbte  syrupartige.  Letztere  wurde  durch  den  Hahn  des  Scheide- 
trichters auf  flache  Glasschalen  abgegossen  und  neben  Schwefelsäure 
zum  Erstarren  gebracht.  Nach  längerem  Austrocknen  zeigte  diese  Probe 
ganz  dieselbe  Farbe  und  Beschaffenheit  wie  die  durch  die  Dialyse  dar- 
gestellten Antheile.  Es  ist  die  nach  vorstehender  Weise  gewonnene 
Galläpfelgerbsäure  schon  von  Strecker  für  rein  angenommen  und  za 
seinen  Analysen  benutzt  worden.  iMe  Resultate  der  Analyse  der  bis 
120^  C.  getrockneten  Substanz,  wie  ich  sie  erhalten,  sind  nachfolgende: 
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I.  n.  IIL  IV.  V.  VI. 

Qen.Subst.=    0,402  Ann.  0,319  Gnn.  0,332 firm.  0,375Crm.  0,287Crin.  0,382firm. 

Gef.  €02  =  0,763  *  0,603  «  0,628  <  0,709  <  0,542  «  0,722  « 
C  =  0,208  «  0,1644<  0,1712*  0,1934«  0,1478«  0,197  « 
^     =51,766      51,536      01,539     51,573     51,500     51,570. 

Gef.  HjO  =  0,1324Gnn.0,104Crm.0,lllGnn.0,124(;mi.O,196Cmi.0,124Grm. 
H  =  0,0147«  0,0116«  0,0124«  0,0137«  0,0107«  0,0138« 
^     =    3,657        3,636        3,735       3,672       3,728       3,613. 

Mittel : 

C   =  51,580  ^ 
H  =     3,674  ^ 

Von  dem  in  Aether  löslichen  Tbeilo  der  drei  genannten  Schichten 
wurde  der  abgezogene  Aether  abdestillirt ,  der  Rückstand  von  Syrup- 
consistenz  in  wenig  Wasser  aufgenommen  und  diese  Auflösung  zur  Ent- 
fernung der  Gallussäure  mehrere  Male  mit  Aether  geschüttelt.  Der 
wässrige  Theil  blieb  zum  Austrocknen  neben  Schwefelsäure  stehen  und 
lieferte  dann  bei  der  Verbrennung  nachstehende  Resultate: 

I.  II.  m.  IV. 

Genommene  Subst  =    0,460  Grm.    0,341  Grm.  0,452  Grm.  0,3036  Grm. 

Gefunden  «Oj       =    0,8704  «  0,645    «       0,858    «  0,573     « 

C         =    0,2374  «  0,176    «       0,234    «  0,1563   « 
^        =51,609           51,613          51,769          51,482. 

Gefunden  HjO      =    0,151  Grm.  0,115  Grm.  0,152  Grm.  0,102   Grm. 

H        =    0,0118  «  0,0128«       0,017    «  0,01138« 

^        =    3,652  3,754  3,761  3,731. 

Mittel : 

C   =  51,618  ^ 
H  =     3,726  ^ 

Der  in  der  Flasche  noch  befindliche  Rest  des  Tannins,  von  welchem 
die  vorstehenden  Proben  abgezogen  waren,  wurde  noch  einige  Male  mit 
Aether  behandelt,  allein  diese  Lösungen  wurden  nicht  mit  V\rasser  ge- 
schüttelt, da  sie  als  befreit  von  Gallussäure  angesehen  werden  konnten, 
sondern  der  Aether  von  ihnen  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  wiederum  neben  Schwefelsäure  aus- 
getrocknet. Proben  von  diesem  Rückstande,  der  in  seinem  Ansehen  ganz 
jenen  der  ersten  Extraction  glich,  gaben,  bei  120^  C.  getrocknet,  folgende 
Resultate : 
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I.  n.  in.  IV. 

Genommene Snbst.  =  0,3466  Grm.  0,8724  Grm.  0,5106  Grm.  0,333  Grm. 

Gefunden  €62  =  0,656      «      0,7054    «     0,969      «      0,630    < 

C  =  0,179       *      0,1924    <     0,2643    «      0,172    * 

^  =51,644  51,665  51,762  51,651. 

Gefunden  HjO  =  0,114   Grm.  0,121    Grm.  0,170   Gm.  0,109  Grm. 

H  =  0,0127    «      0,0134    *     0,019      ,      0,0121« 

^  =  3,663  3,609  3,721  3,634. 

Mittel : 

C   =  51,680  ^ 
H  =     3,657  ^ 

Der  in  der  Flasche  immer  noch  befindliche  kleine  Rest  von  Tannin 
zeigte  sich  bei  fortgesetzter  Behandlung  immer  schwerlöslicher.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  der  anhängende  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand 
iif  Wasser  aufgenommen,  welches  sich  dadurch  bräunlich  färbte,  filtrirt 
und  das  Filtrat  neben  Schwefelsäure  ausgetrocknet.  Die  ausgetrocknete 
amorphe  Masse  wai*  weit  dunkler  an  Farbe  als  alle  anderen  Proben, 
verhielt  sich  jedoch  in  allen  Reactionen  der  Galläpfelgerbsäure  gleich. 
Beim  Verbrennen  von  0,452  Grm.  Substanz  blieben  0,0096  Grm.  Asche 
zurück  =  2,12  ^,  Mit  Abzug  dieser  von  der  ursprünglichen  Substanz 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  120^  C.  gefunden: 


«e,— 

0,837  Grm. 

G     — 

0,2283  * 

^    - 

51,640. 

HjO  — 

0,145  Grm. 

H     — 

0,016     « 

^     - 

3,610. 

ni.     Darstellung  der  reinen  Galläpfelgerbsäure  mittelst 

Kochsalzes  und  Essigäthers. 

Da  bei  den  fortgesetzten  Prüfungen  der  reineren  Sorten  Tannin  des 
Handels  (Schwertannin)  sich  nach  den  Analysen  ergeben  hatte,  dass  die 
Galläpfelgerbsäure  in  diesen  schon  sehr  rein  vorkommt  und  die  wesentliche 
Verunreinigung  nur  einige  Procente  Gallussäure  sind,  so  wurde  zur  voll- 
ständigen Entfernung  dieser  letzteren  nachstehendes  Verfahren  einge- 
schlagen. 120  Grm.  Tannin  wurden  in  1  Liter  einer  Kochsalzlösung, 
bereitet   aus   1  Vol.    gesättigter  Kochsabslösung  und  1  Vol.  Wasser,   in 
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einem  Kolben  in  der  Kälte  durch  öfteres  Schütteln  aufgelöst  und  die 
Flasche  gut  verschlossen  mehrere  Tage  an  einem  dunklen  Orte  der  Ruhe 
überlassen.  Die  ganze  Tauninmenge  hatte  sich  nach  dieser  Zeit  mit  tief- 
gelber Farbe  verflüssigt  und  nur  ein  kleiner  halbflüssiger  Rückstand  be- 
deckte den  Boden  des  Kolbens.  Nennen  wir  denselben  für  die  spätere 
Untersuchung  A.  Die  klare  gelbe  Auflösung  wurde  darauf  durch  feinen 
Flanell  gegossen  und  der  Rückstand  mit  Lösung  von  gleicher  Concen- 
tration  öfters  abgewaschen  (1  Vol.  auf  1  Vol.).  Darauf  trug  man  in  das 
Filtrat  so  lange  festes  reines  Kochsalz,  bis  die  Lösung  damit  gesättigt  war 
und  noch  ein  kleiner  Theil  davon  unaufgelöst  blieb.  Die  Flasche  wurde 
gut  verschlossen  mehrere  Tage  an  einem  vor  Licht  geschützten  Orte  zur 
Klärung  aufbewahrt.  Unterdessen  hatte  sich  die  Lösung  geklärt  und 
fast  alle  Galläpfelgerbsäure  in  Form  einer  klebenden  amorphen  hellgelben 
Masse  ausgeschieden.  Aus  der  abfiltrirten  gesättigten  Kochsalzauflösnng 
konnte  durch  Schütteln  mittelst  Essigäthers  nach  dessen  Abzug  und  Destil- 
lation nur  wenig  Galläpfelgerbsäure,  hingegen  ein  nicht  unerheblicher 
Anthell  krystallisirender  Gallussäure  dargestellt  werden,  denn  diese  letztere 
Säure  bleibt  vorzugsweise  in  der  Kochsalzlösung  zurück  und  theilt  die 
Eigenschaft  mit  jener  ebenfalls  durch  Essigäther  leicht  aufgenommen  zu 
werden.  Die  mittelst  festen  Kochsalzes  erfolgte  Ausscheidung  wurde  mit 
800  CC.  kaltem  Wasser  verflüssigt  und  darauf  nochmals  durch  Eintragen 
von  festem  Kochsalz  niedergeschlagen,  um  durch  diese  doppelte  Fällung 
Sicherheit  zu  gewinnen,  dass  alle  Gallussäure  von  der  Gralläpfelgerbsäure 
getrennt  war.  Dann  erst  konnte  der  amorphe  Rückstand  in  verdünnterer 
Kochsalzlösung  (1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  auf  2  Vol.  Wasser) 
aufgenommen,  ültrirt  und  dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  Essigäther 
aller  Gerbstoff  entzogen  werden.  Der  Essigäther  wurde  nach  der  völ- 
ligen Klärung  mittelst  des  Hebers  abgezogen  und  abdestillirt ,  der  ge- 
bliebene Rückstand  in  wonig  Wasser  gelöst  und  der  letzte  Antheil  des 
fester  haftenden  Essigäthers  in  massiger  Wärme  entfernt,  worauf  die 
gelbliche  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  auf  flachen  Glasschalen 
gesammelt  und  neben  Schwefelsäure  zum  völligen  Austrocknen  gebracht 
wurde.  Es  blieb  auch  hier  nach  der  Verdunstung  eine  hellgelbe  amorphe 
durchsichtige  und  leicht  abspringende  Masse,  die  zerrieben  ein  fast 
weisses  Pulver  lieferte  und  bei  120^  C.  getrocknet  bei  der  Verbrennung 
nachstehende  Zahlen  ergab: 


IL 

TTT. 

0,392 

Grm. 

0,475  Gm. 

0,742 

« 

0,896  * 

0.2024 

« 

0,2443  < 

51,633 

51,434. 

0,128 

Grm. 

0,159  Grm. 

0,0142 

« 

0,0177  * 

3,627 

3,727. 
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I. 
Genommene  Substanz  =     0,7438  Grm. 
Gefunden  €02  =     1,411 

C  =     0,3848     « 

^  =  51,734 

Gefunden  HjO  =     0,242    Grm. 

H  =     0,027 

^  =     3,630 

Mittel : 

C   =  51,600  9i 
H  =     3,661  ^ 

Alle  die  liier  erlangten  Zablen  über  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Galläpfelgerbsäure  stimmen  überein  mit  den  älteren  von 
Berzelius  und«Mulder  dargelegten  und  geben  der  Yermuthung  Raum, 
dass  genannte  Forscher  auch  eine  reine  Galläpfelgerbsäure  bei  ihren  Ana- 
lysen unter  Händen  hatten,  wenigstens  kann  man  bei  Betrachtung  der 
sich  nähernden  Werthe  nicht  noch  zu(  Annahme  von  gegenwärtigen  Ver- 
unreinigungen hinneigen,  da  doch  alle  diese  Proben  nach  einer  abweichen- 
den Verfahrungsweise  dargestellt  wurden.  Wollte  man  daher  der  Gall- 
äpfelgerbsäure nach  allen  den  durch  die  Analyse  gewonnenen  Zahlen  eine 
empirische  Formel  beilegen,  welche  sich  der  procentischen  Zusammen- 
setzung im  Mittel  am  befriedigendsten  anschliesst,  so  hiltte  dieses  durch 
den  Ausdruck  €i4H]2  09  zu  geschehen,  wie  nachstehende  Rechnung  ergibt: 

In  100  Thcilen:     Gallussäure: 


«H  -  168 

51.852 

• 

«14 

H,j=  12 

3,704 

H|2 

©9    144 

44,444 

^10 

324  100,000. 

Diese  Formel  würde  jedoch  eine  ganz  andere  Auffassung  als  die 
heutige  von  der  Bildung  von  Gallussäure  aus  Galläpfelgerbsäure  fordern 
und  den  ganzen  Process,  der  Gallussäurebildung  gemäss,  wie  vorstehend 
ersichtlich  als  eine  Oxydationserscheinung  darstellen.  Wenn  auch  auf  der 
einen  Seite  die  Erfahrung,  dass  die  reichste  Ausbeute  von  Gallussäure 
aus  der  Galläpfelgerbsäure  sich  beim  Schimmeln  der  wässrigen  Lösungen 
der  letzteren  bildet,  und  die  Versuche  von  Pelouze  dieser  Ansicht  nicht 
gerade  im  Wege  stehen,  so  sprechen  doch  andererseits  die  Mittheilungen 
von  Rochleder  und  Eawalier,  sowie  meiqe  eignen  früher  angestell- 
ten Versuche  dagegen,  insofern  die  Bildung  von  Gallussäure  aus  Galläpfel- 
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gerbsänre,  bei  Luftabschluss  nämlich,  in  einer  Atmosphäre  von  Eohlensänre 
bei  Gegenwart  verdünnter  Mineralsäuren  erfolgt ,  ja  selbst  wenn  man  die 
Kohlensäure,  um  sie  von  jedem  Antheil  Sauerstoff  der  adhärirenden  Lnft  zu 
befreien,  durch  ein  Röhrensystem  von  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Kupfer- 
drehspänen geleitet  hat.  Es  war  deshalb  zur  Aufhellung  dieses  Punktes  ein 
weiterer  Versuch  in  anderer  Richtung  unerlüsslich,  um  den  Kreis  der  Ver- 
muthungen  über  fraglichen  Vorgang  immer  enger  zu  ziehen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  6  starkwandige  ausgezogene  Glasröhren  einzeln  mit  einigen 
Grammen  einer  mit  Koclisalz  und  Essigäther  dargestellten  Galläpfelgerbsäure 
beschickt  und  diese  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (1—1 1/2  Pr^c.  Schwefel- 
säure haltend)  bis  auf  das  kleinste  Luftvolumen  angefällt.  Der  flüssige 
Inhalt  der  Röhren  wurde  zur  Entfernung  oder  doch  Verdünnung  der  Luft 
bis  nahe  zum  Sieden  envärmt  und  darauf  die  Röhren  vor  der  Lampe 
schnell  zngeschmolzen.  Nach  dieser  Operation  konnten  dieselben  in  ein 
Bad,  gefüllt  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  versenkt  und  mehrere  Tage 
hindurch  bei  einer  Temperatur  von  108 — llO'^  C.  erhitzt  werden.  Nach 
Unterbrechung  des  Versuches  hatt^  der  Inhalt  aller  Röhren  eine  dunklere 
Farbe  angenommen,  zeigtr^  sich  jedoch  in  der  Wärme  vollständig  durch- 
sichtig und  ohne  Ausscheidung  bemerkbarer  Mengen  von  Ellagsäure.  Nach 
dem  Erkalten  oder  nach  kurzem  Liegen  setzten  sich  jedoch  in  reicher 
Menge  derbe  gefärlite  krystallinische  Krusten  ab,  welche  nach  dem  Ab- 
dampfen mit  Wasser  und  Reinigen  mittelst  Thierkohle  nach  der  üm- 
krystallisation  nachstt.'hende  der  Gallussäure  gleiche  Zusammensetzung  er- 
gaben: 

Gallussäure  beri?ehnet: 
C  ==  49,475  Proc.  =  49,41 

11=    3,5()9     <  =    3,53. 

Durch- 1  vorstehende  6  Versuche  mit  gleichem  Resultate  scheint  mir 
ausser  Zweifel  gestellt,  dass  die  Bildung  von  Gallussäure,  aus  Galläpfel- 
gerbsäure nicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  erfolgt. 

Nicht  unwichtig  ist  ferner  die  durch  viele  Versuche  ermittelte  That- 
sache,  dass  die  Ueberführung  von  Galläpfelgerbsäure  in  Gallussäure  in 
wässriger  Auflösung  bei  Luftabschluss  auch  ohne  die  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dergl.  erfolgt,  lediglich  unter  Mit- 
hülfe erhöhter  Temperaturen.  W^iederum  wurden  6  Röhren  ganz  in 
obiger  Art  beschickt,  jedoch  mit  reinem  Wasser  gefüllt  und  zugeschmolzen 
mehrere  Tage  im  Kochsalzbade  erhitzt.  Der  Inhalt  aller  zeigte  sich  nach 
6  Tagen  bei  unterbrochener  Operation  merklich   dunkler  gefärbt,  jedoch 
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in  der  Wärme  ebenfalls  ohne  Niederschlag.  Reim  Erkalten,  sicherer  nach 
längerem  Liegen,  scheiden  sich  ans  der  Auflösung  derbe  geßirbte  Krusten 
von  krystallisirter  Gallussäure  ganz  in  derselben  Art,  wie  bei  jenen  6 
Rühren,  wo  verdünnte  Säure  gegenwärtig  war,  aus.  Eine  vollständige  Ueber- 
fahrung  des  ganzen  Inhaltes  in  Gallussäure  scheint  bei  angegebener  Tem- 
peratur schwierig  zu  sein,  denn  selbst  bei  8  — lOtägigem  Erhitzen  gibt 
die  von  den  Krystallen  abfiltrirte  braune  Flüssigkeit  Reactionen  mit 
Leimlösung  und  Alkaloiden  und  mit  festem  Kochsalz  eine  amorphe  Aus- 
scheidung dunkel  gefärbter  Galläpfelgerbsäure.  Diese  stete  Gegenwart 
der  letzteren  scheint  die  Ursache  zu  sein,  weshalb  die  Krystallbildong 
viel  langsamer  hier  erfolgt,  als  diese  Erscheinung  in  einer  Auflösung  von 
reiner  Gallussäure  sonst  eintritt.  Es  kann  ferner  nicht  in  Abrede  ge- 
stellt werden,  dass  bei  Gegenwart  von  verdünnt<»n  Mineralsäuren  unter 
diesen  Umständen  die  Bildung  von  Gallussäure  schneller  erfolgt,  als  bei 
Auflösungen  in  reinem  Wasser,  allein  eine  vollständige  Ueberführung  ist 
auch  hier  schwierig  und  wurde  desselben  Umstandes  bereits  schon  früher 
Erwähnung  gethan.  Die  hier  zur  Erystallisation  gelangende  Gallus- 
säure besitzt^   unter   dem  Mikroskop  beobachtet,   meist  die  nachstehende 

Gestalt  n  und  wurde  von  dieser,  ich  weiss  nicht  ob  mit  vollem  Rechte, 

öfters  eine  grössere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  gefunden,  als  bei  der 
Form  der  sechsseitigen  Säule. 

Nach  den  durch  vorstehende  Versuche  erlangten  Erfahrungen  er- 
scheint die  Ansicht  Streckers  über  die  glycosidische  Natur  der 
Gralläpfelgerbsäure ,  welcher  schon  Knop  entgegentrat,  wenig  wahr- 
scheinlich, allein  noch  mehr  unhaltbar  ist  nach  den  angeführten  Analysen 
die  Anschauung  WetherilTs  von  der  Isomerie  der  Galläpfelgerbsäure 
und  der  Gallussäure,  und  in  gleicher  W^eise  findet  die  Meinung  Pelouze^s 
so  wie  die  früher  von  mir  ausgesprochene  ihre  Widerlegung.  Weit  mehr 
Boden  gewinnt  nach  den  Untersuchungen  die  ältere  Formel  von  Mulder 
=  CjQ  Hjo  Ojg  unter  Erinnerung,  wenn  ich  nicht  irre,  seines  Ausspruches, 
dass  die  selbst  bei  120^0.  getrocknete  Galläpfelgerbsäure  vielleicht  noch 
hartnäckig  hygroskopisches  Wasser  zurückhalten  könne.  Nach  letzterer 
Anschauung  müsste  die  procentische  Zusammensetzung  der  Gallusgerbsänre 

wie  folgt  gefunden  werden: 

In  100  Thcileu: 

C28  =  168  =52,174 

Hjü=    10  =    3,106 

0^8  ^  144  =  44,720. 

322  100,000. 


876  Lowe:  Ucbcr  reine  Gallä])felgcrbsäure. 

gerbsäure,  bei  Luftabschluss  nämlich,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
bei  Gt^genwart  verdünnter  IMineralsäaren  erfolgt,  ja  selbst  wenn  man  die 
Kohlensäure,  um  sie  von  jedem  Antheil  Sauerstoff  der  adhärirenden  Luft  zu 
befreien,  durch  ein  Röhrensystem  von  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Kupfer- 
drehspänen geleitet  hat.  Es  war  deshalb  zur  Aufliellung  dieses  Punktes  ein 
weiterer  Versuch  in  anderer  Richtung  unerlässlich,  um  den  Kreis  der  Ter- 
muthunfi^en  über  fraglichen  Vorgang  immer  enger  zu  ziehen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  ß  starkwandige  ausgezogene  Glasröhren  einzeln  mit  einigen 
Grammen  einer  mit  Kochsalz  und  Essigäther  dargestellten  Galläpfelgerbsäure 
beschickt  und  diese  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (1—1 V2  Pröc.  Schwefel- 
säure haltend)  bis  auf  das  kleinste  Luftvolumen  angefüllt.  Der  flüssige 
Inhalt  der  Röhren  wurde  zur  Entfernung  oder  doch  Verdünnung  der  Luft 
bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt  und  darauf  die  Röhren  vor  der  Lampe 
schnell  zngeschmolzen.  Nach  dieser  ()i»eration  konnten  dieselben  in  ein 
Bad.  gefüllt  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  versenkt  und  mehrere  Tage 
hindurch  bei  einer  Tempt*ratur  von  108 — 110^  C.  erhitzt  werden.  Nach 
Unterbrechung'  des  Vt-rsuches  hatt%  der  Inhalt  aller  Röhren  eine  dunklere 
Farbe  angenommen,  zeigte  sich  jedoch  in  der  Wärme  vollständig  durch- 
sichtig und  ohne  Ausscheidung  bemerkbarer  Mengen  von  Ellagsäure.  Nach 
dem  Erkalten  oder  nach  kurzem  Liegen  setzten  sich  jedoch  in  reicher 
Menge  dt^rbe  gefdrlite  krystallinische  Krusten  ab,  welche  nach  dem  Ab- 
dampfen mit  Wass(?r  und  Reinigen  mittelst  Thierkohle  nach  der  Um- 
krystallisation  nachstehende  der  Gallussäure  gleiche  Zusammensetzung  er- 
gaben : 

Gallnssiinro  lu?roclmot : 
C  =  49. 175  Proc.  =  49,41 

11=    3.5(>9     <  =    3,53. 

Durchlvorstehende  (5  Versuche  mit  gleichem  Resultate  scheint  mir 
ausser  Zweifel  gesti*llt,  dass  die  Bildung  von  Gallussäure,  aus  Galläpfel- 
gerbsäure nicht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  erfolgt. 

Nicht  unwichtig  ist  ferner  die  durch  viele  Versuche  ermittelte  That- 
saclu',  dass  die  Ut'berführung  von  Galläpfelgerbsäure  in  Gallussäure  in 
wässriger  Auflösung  bei  Luftabschluss  auch  ohne  die  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dergl.  erfolgt,  lediglich  unter  Mit- 
hülfe erhöhter  Temperaturen.  Wiederum  wurden  6  Röhren  ganz  in 
obiger  Art  beschickt,  jedoch  mit  reinem  Wasser  gefüllt  und  zugeschmolzen 
mehrere  Tage  im  Kochsalzbade  erhitzt.  Der  Inhalt  aller  zeigte  sich  nach 
6  Tagen  bei  unterbrochener  Operation  merklich   dunkler  gefärbt,  jedoch 
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in  der  Wärme  ebenfalls  ohne  Niederschlag.  Beim  Erkalten,  sicherer  nach 
längerem  Liegen,  scheiden  sich  aus  der  Auflösung  derbe  gefilrbte  Krusten 
von  krystallisirter  Gallussäure  ganz  in  derselben  Art,  wie  bei  jenen  6 
Rühren,  wo  verdünnte  Säure  gegenwärtig  war,  aus.  Eine  vollständige  Ueber- 
fUhruug  des  ganzen  Inhaltes  in  Gallussäure  scheint  bei  angegebener  Tem- 
peratur schwierig  zu  sein,  denn  selbst  bei  8  — lOtägigem  Erhitzen  gibt 
die  von  den  Krystallen  abflltrirte  braune  Flüssigkeit  Reactionen  mit 
Leimlösung  und  Alkaloiden  und  mit  festem  Kochsalz  eine  amorphe  Aus- 
scheidung dunkel  gefärbter  Galläpfelgerbsäure.  Diese  stete  Gegenwart 
der  letzteren  scheint  die  Ursache  zu  sein,  weshalb  die  Krystallbildnng 
viel  langsamer  hier  erfolgt,  als  diese  Erscheinung  in  einer  Auflösung  von 
reiner  Gallussäure  sonst  eintritt.  Es  kann  ferner  nicht  in  Abrede  ge- 
stellt werden,  dass  bei  Gegenwart  von  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
diesen  Umständen  die  Bildung  von  Gallussäure  schneller  erfolgt,  als  bei 
Auflösungen  in  reinem  Wasser,  allein  eine  vollständige  Ueberführung  ist 
auch  hier  schwierig  und  wurde  desselben  Umstandes  bereits  schon  früher 
Erwähnung  gethan.  Die  hier  zur  Krystallisation  gelangende  Gallus- 
säure besitzt,   unter  dem  Mikroskop  beobachtet,   meist   die  nachstehende 

Gestalt  i  I  und  wurde  von  dieser,  ich  weiss  nicht  ob  mit  vollem  Rechte, 

öfters  eine  grössere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  gefunden,  als  bei  der 
Form  der  sechsseitigen  Säule. 

Nach  den  durch  vorstehende  Versuche  erlangten  Erfehrungen  er- 
scheint die  Ansicht  Streckers  über  die  glycosidische  Natur  der 
Galläpfelgerbsäure,  welcher  schon  Knop  entgegentrat,  wenig  wahr- 
scheinlich, allein  noch  mehr  unhaltbar  ist  nach  den  angeführton  Analysen 
die  Anschauung  Wetheriirs  von  der  Isomerie  der  Galläpfelgerbsäure 
und  der  Gallussiture,  und  in  gleicher  Weise  findet  die  Meinung  Pelouze's 
so  wie  die  früher  von  mir  ausgesprochene  ihre  Widerlegung.  Weit  mehr 
Boden  gewinnt  nach  den  Untersuchungen  die  ältere  Formel  von  M  u  1  d  e  r 
=  C2qHjoOi8  unter  Erinnerung,  wenn  ich  nicht  irre,  seines  Ausspruches, 
dass  die  selbst  bei  120<^C.  getrocknete  Galläpfelgerbsäure  vielleicht  noch 
hartnäckig  hygroskopisches  W^asser  zuillckhalten  könne.  Nach  letzterer 
Anschauung  müsste  die  procentische  Zusammensetzung  der  Gallusgerbsänre 

wie  folgt  gefunden  werden: 

In  100  Theilen: 

C28  =  168  =52,174 

U^Q==    10  =    3,106 

0^8  —  144  =  44,720. 

322  100,000. 
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stoffgas  entfernt,  der  Weingeist  abdestillirt  und  der  gebliebene  amorphe 
braungolbe  Rückstand  in  wenig  Wasser  aufgenommen  und  wieder  neben 
Schwefelsäure  verdampft. 

Die  ganze  Menge  dieses  Rückstandes  betrug  nach  zwei  Versuchen 
mit  je  120  Grm.  Tannin  nicht  über  1,5  Grm.,  derselbe  ist  ohne  Ver- 
änderung unter  Braunfärbung  in  wässriger  Lösung  kaum  einzudampfen 
und  löst  sich  dann  nur  theilweise  noch  selbst  in  kochendem  Weingeist 
auf.  Mit  Bleisalzen  und  essigsaurem  Eisen  gibt  er  keine  Reaction,  wird 
jedoch  in  der  weingeistigen  Lösung  durch  Aether  gefällt,  und  ebenso 
durch  eine  weingeistige  Kalil^sung,  ohne  dass  jedoch  die  letztere  Fällung 
die  syrupartige  Beschaffenheit  zeigte,  wie  unter  gleichen  Verhältnissen 
der  Traubenzucker.  Glycerin-Kupferoxyd-Natron  wird  schon  in  der  Kälte 
schneller  in  gelinder  Wärme  in  dessen  wässriger  Lösung  reducirt,  ohne 
dass  di(?se  Reaction  ein  Beweis  für  die  Gegenwart  von  Traubenzucker 
sein  soll,  denn  man  kann  wohl  fra^^^en :  welche  organische  Substanzen  be- 
wirken unter  gleichen  Umständen  keine  Reaction  ?  Die  Elementaranalyse 
ergab  von  der  bei  100®  C.  getrockneten  Substanz  im  Mittel  bei  nur  drei 
Versuchen  C  =  40,00  H  =  4,78.  Für  Traubenzucker  vermag  ich  frag- 
liche Substanz  nicht  anzusehen,  sondern  ich  halte  dieselbe  für  ein  secun- 
däres  Derivat  der  Galläpfelgerbsäure,  welches  einem  genauen  Studium 
noch  zu  unterziehen  ist  und  mit  der  von  Strecker  aufgestellten  Formel 
für  die  Galläpfelgerbsäure  nicht  im  Einklang  steht. 

Der  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Aus- 
fällen mit  Bleizucker  gewonnene  Niederschlag  wurde,  nach  dem  Zurück- 
stellen einer  kleinen  Menge,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schussc  in  der  Siedehitze  zersetzt,  ültrirt,  das  Filtrat  mit  dem  Rest  des 
Bleisalzes  aufgekocht,  durch  dichten  Flanell  gegossen,  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas das  Blei  entfernt  und  diese  Lösung  zur  Krystallisation  einge- 
dampft, worauf  sich  nach  mehreren  Tagen  ein  dicker  Brei  von  krystallisirter 
Gallussäure  aus  derselben  absclüed.  Die  Verzögerung  der  Krystallisation 
wird  hier  meist  noch  durch  die  Gegenwart  von  einem  kleineren  Theile 
unzersetzt  gebliebener  Galläpfelgerbsäure  bewirkt,  ungeachtet  das  anfäng- 
liche Kochen   mit   verdünnter  Schwefelsäure  so  lange  unterhalten  wurde. 

Aus  diesem  Grunde  entstehen  denn  auch  in  der  Mutterlauge  sowohl 
mit  Leimlösung  wie  mit  den  wässrigen  Lösungen  der  Alkaloidc  Reactionen 
und  man  kann  diesen  unzersetzt  gebliebenen  Antheil  in  Substanz  nach- 
weisen, wenn  man  die  Mutterlauge  durch  Eintragen  von  festem  Kochsalz 
davon  befreit,    wodurch   sich    nach  einigen  Tagen  die  Lösung  klärt  und 
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ein  halbflüssiger,  etwas  dunkler  gefärbter  Niederschlag  zur  Ausscheidung 
kommt,  welcher  nach  dem  Abwaschen  mit  concentrirter  Kochsalzlösung, 
Aufnahme  in  Wasser  und  Schiltteln  mit  Essigäther  u.  s.  w.  mit  allen 
Eigenschaften  der  Gallusgerbsäure  zu  gewinnen  ist. 

Ich  bringe  im  Nachfolgenden  die  verschiedenen  Methoden  zur  Be- 
sprechung, deren  ich  mich  zur  Reindarstellung  der  Gallüpfelgerbsäure  be- 
diente, oder  nach  welchen  ich  wenigstens  die  Erziclung  eines  Reinproductes 
hoffen  durfte,  und  an  diese  gereiht  zugleich  die  analytischen  Resultate, 
welche  von  den  auf  diese  Art  gewonnenen  Proben  erlangt  wurden. 

I.    Darstellung  reiner  Galläpfelgorbsäure  mittelst 

Dialyse. 

120  Grm.  trockenes  Tannin,  durch  Fällen  der  concentrirten  wässrigen 
Lösung  mittelst  Aethers  gewonnen,  wurden  in  Weingeist  von  90  Proc.  auf- 
genonmien  und  diese  Flüssigkeit  in  eine  geräumige  mit  Weingeist  gut  aus- 
gelaugte neue  Thonzelle  gebracht  und  letztere  in  eine  dickwandige  mit 
Weingeist  von  gleicher  Stärke  gefüllte  Flasche  eingesenkt  unter  Beachtung, 
dass  die  äussere  Flüssigkeitsschichte  einige  Linien  höher  stand,  als  die- 
jenige in  der  Thonzelle.  Nach  dieser  Aufstellung  wurde  die  Flasche  mit 
einem  massiven  Kautschukstopfen  fest  verschlossen,  welcher  in  der  Mitte 
durchbohrt  war  und  dessen  Durchbohrung  eine  dickwandige,  mit  einem 
Hahne  versehene  Glasröhre  ausfüllte,  welche  letztere  mit  der  Luftpumpe  in 
Communication  stand.  Die  Evakuirung  sollte  einerseits  bezwTcken,  die 
Luft  so  weit  als  thunlich  zu  entfernen,  um  ihre  mögliche  Einwirkung 
in  Folge  der  längeren  Dauer  des  Verfahrens  abzuschwächen,  andererseits 
sollte  durch  sie  die  Dialyse  beschleunigt  werden,  da  mit  Entfernung  der 
in  der  Thonzelle  haftenden  Luftbläschen  die  Berührungspunkte  vermelirt 
und  der  Austausch  beider  Flüssigkeitsmengen  erleichtert  wird.  Der  auf 
diese  Art  gehandhabte  Apparat  wurde  an  einem  dunklen  Orte  10  —  12 
Tage  aufgestellt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  war  die  äussere  Flüssigkeit 
tief  gelb  gefärbt  und  nach  dieser  Färbung  war  zu  schliessen,  dass  eine 
grössere  Portion  Substanz  in  ihr  aufgenommen  sein  musste.  Der  Inhalt 
der  Flasche  wurde  daher  ausgegossen  und  durch  neuen  Weingeist  ersetzt, 
um  diese  Operation  für  gleiche  Zeit  fortzusetzen.  Die  abgegossene  Flüs- 
sigkeit wurde  der  Destillation  unterworfen,  der  syrupähnliche  Rückstand 
in  Aether  aufgenommen,  dieser  dann  ebenfalls  abgezogen,  dieser  zweite 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  verflüssigt  und  der  hartnäckig  anhaftende 
Aether  durch  massiges  Erwärmen  entfernt.   Nach  völligem  Erkalten  wurde 


870  Löwe:  ücber  reine  Gallapfelgerbsaure. 

filtrirt,  das  Filtrat  in  flachen  Schalen  aufgefangen  and  neben  Schwefel- 
säure an  einem  dunklen  Orte  der  Inhalt  der  Lösung  ausgetrocknet.  Nach 
völligem  Austrocknen  blieb  eine  hellgelbe,  leicht  abspringende  geruchlose 
Masse,  die  fein  zerrieben  ein  festes  weisses  Pulver  darstellte,  mit  Wasser 
aufquoll  und  sich  leicht  in  grosser  Menge  mit  hellgelber  Farbe  klar  in 
diesem  auflöste.  Eine  Probe  auf  einem  Uhrglase  bei  120<)C.  getrocknet, 
bis  kein  wahrnehmbarer  Gewichtsverlust  mehr  eintrat,  lieferte  beim  Ver- 
brennen unter  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  nachstehendes  Zahlener- 
gebniss : 

I.  n.  m. 

Genommene  Substanz  =     0,3448  Grm.    0,3470  Grm.    0,350  Grm. 


Gefunden  €62 

=     0,6560     4C       0,655        «       0,660     « 

C 

—     0,1789     «       0,1786     *       0,180     « 

?5 

—  51,600              51.469              51,430. 

Gefunden  HjO 

—     0,1174  Grm.    0,1164  Grm.    0,1160  Grm. 

H 

=     0,0134     4C       0,0129     «       0,013 

% 

—     3,782                3,726                3,715. 

Mittel: 

C   —  51,499  % 

H  —     3,748  % 

Die   nach   weiteren 

i   8  Tagen   dialysirte   zweite;  Portion  der  Lösung, 

auf  dieselbe  Art  gewonnen,  lieferte  nachstehende  Resultate: 

I.                  IL                  m. 

Genommene  Substanz 

:  —     0,268  Grm.     0,331  Grm.     0,3174  Grm. 

Gefunden  €63 

—     0,5064  <        0,620     <         0,6006     * 

C 

—     0,1381   *        0,1707  *        0,1636     « 

% 

—  51,530             51,571            51,606. 

Gefunden  HjO 

=     0,0908  Grm.  0,1088  Grm.  0,1078  Grm. 

H 

—     0,01009   *      0,01208   <      0,01198   < 

% 

=     3,765               3,652               3,774. 

Mittel : 

C   =  51,569  % 
H  =     3,730  56 
Die  dritte  Portion  führte  zu  folgendem  Zahlenergebniss : 

I.  IL  III.  IV.  V. 

Gen.Subst.  =    0,3424  Gnn.  0,4034  Orm.  0,299  Orm.  0,316  Crm.  0,4336  Gna. 
Gef.  €63    =    0,641      *     0,762     *     0,566    *     0,597    *     0,820     * 
C       =    0,1748*     0,2078*     0,1543*     0,1628*     0,2236* 
%      =>  51,506         51,512         51,605        51,519        51,568. 
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I.  IL  in.  IV.  V. 

Gef.  HaO  =  0,1136  Orm.  0,1374  firm.  0,0994  Grm.  0,l056Cnn.  0,148  fim, 
H      =  0,0126  *     0,0152  «     0,0110   «     0,0117  *     0,0164* 
^     =  3,686  3,787  3,692  3,712  3,791. 

Mittel: 

C   =  51,542  ^ 
H  =     3,734  ^ 

n.    Darstellung  von  reiner  Galläpfelgerbsäare  mittelst 

Aethers. 

120  Grm.  der  besten  Sorte  käuflichen  Tannins  wurden  fein  zer- 
rieben mehrere  Monate  neben  Schwefelsäure  zum  völligen  Austrocknen 
gestellt,  da  alles  Tannin  des  Handels  noch  erhebliche  Mengen  von  ge- 
bundenem Wasser  enthält.  Darauf  wurde  der  ganze  Antheil  in  eine  gut 
ausgetrocknete  Flasche  gefüllt,  mit  einer  grösseren  Menge  von  wasser- 
freiem Aether  übergössen  und  bei  verschlossener  Flasche  öfters  gut  durch- 
geschüttelt. Das  Tannin  zerfliesst  nicht,  wenn  es  selber,  sowie  der  Aether, 
völlig  wasserfrei  ist,  sondern  bleibt  als  trockenes  Pulver  zurück,  wenn 
der  Aether  in  geringerer  Menge  vorhanden,  als  wie  zur  völligen  Yer- 
flüssigung  nothwendig,  überhaupt  ist  die  Löslichkeit  der  wasserfreien 
Galläpfelgerbsäure  in  wasserfreiem  Aether  durchaus  nicht  unbeträchtlich. 
Die  Flasche  blieb  mehrere  Tage  unter  zeitweisem  Umschütteln  stehen, 
wo  dann  der  Aether  tief  gelb  gefärbt  war.  Mittelst  eines  Hebers,  in 
Art  einer  Spritzflasche,  Hess  sich  der  Aether  fast  vollständig  abziehen 
und  konnte  so  durch  neue  Mengen  desselben  wasserfreien  Lösungsmittels 
ersetzt  werden,  welche  Operation  sich  etwa  fünfmal  wiederholte.  Die 
abgezogenen  klaren  Aetherportionen  wurden  nach  und  nach  mit  50  bis 
60  CG.  Wasser  im  Scheidetrichter  gut  durchgeschüttelt,  wodurch  sich 
nach  der  Klärung  drei  Schichten  bildeten,  nämlich  eine  lichtgelbe  ätherische 
aufschwimmende,  eine  mittlere  kaum  gefärbte  wässrige  und  nach  unten  eine 
gelbge&rbte  syrupartige.  Letztere  wurde  durch  den  Hahn  des  Scheide- 
trichters auf  flache  Glasschalen  abgegossen  und  neben  Schwefelsäure 
zum  Erstarren  gebracht.  Nach  längerem  Austrocknen  zeigte  diese  Probe 
ganz  dieselbe  Farbe  und  Beschaffenheit  wie  die  durch  die  Dialyse  dar- 
gestellten Antheile.  Es  ist  die  nach  vorstehender  Weise  gewonnene 
Galläpfelgerbsäure  schon  von  Strecker  ftLr  rein  angenommen  und  za 
seinen  Analysen  benutzt  worden.  iMe  Resultate  der  Analyse  der  bis 
120^  C.  getrockneten  Substanz,  wie  ich  sie  erhalten,  sind  nachfolgende: 
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I.  II.  III.  IV.  V.  VI. 

Gen.Subst.=    0,402 Ann. 0,31 9 Grm. 0,332 (inn.0,375Gnn.  0,287Grm. O,3820rm. 

Gef.  €02  =  0,763  «  0,603  *  0,628  <  0,709  «  0,542  *  0,722  « 
C  =  0,208  4C  0,1644<  0,1712«  0,1934«  0,1478«  0,197  « 
^     =51,766      51,536      51,539     51,573     51,500     51,570. 

Gef.  ELjO  =  0,1324flnn.O,104erin.O,lllfinö.O,124Gnö.O,196GnD.O,124Gnn. 
H  =  0,0147«  0,0116«  0,0124«  0,0137«  0,0107«  0,0138« 
^    =    3,657        3,636        3,735       3,672       3,728       3,613. 

Mittel : 

C   =  51,580  ^ 
H  =     3,674  ^ 

Von  dem  in  Aether  löslichen  Theile  der  drei  genannten  Schichten 
wnrde  der  abgezogene  Aether  abdestillirt,  der  Rückstand  von  Symp- 
consistenz  in  wenig  Wasser  aufgenommen  und  diese  Auflösung  zur  Ent- 
fernung der  Gallussäure  mehrere  Male  mit  Aether  geschüttelt.  Der 
wässrige  Theil  blieb  zum  Austrocknen  neben  Schwefelsäure  stehen  und 
lieferte  dann  bei  der  Verbrennung  nachstehende  Resultate: 

I.  II.  in.  IV. 

Genommene  Subst.  =    0,460  Grm.  0,341  Grm.  0,452  Grm.  0,3036  Grm. 

Gefunden  €0^      =   0,8704  «  0,645    «  0,858    «  0,573     « 

C         =    0,2374  «  0,176    «  0,234    «  0,1563   « 
^        =51,609           51,613          51,709          51,482. 

Gefunden  HjO      =    0,151  Grm.  0,115  Grm.  0,152  Grm.   0,102   Grm. 

H        =    0,0118  «  0,0128«  0,017    «  0,01138« 

%        =    3,652  3,754  3,761  3,731. 

Mittel : 

C   =  51,618  ^ 
H  =     3,726  % 

Der  in  der  Flasche  noch  befindliche  Rest  des  Tannins,  von  welchem 
die  vorstehenden  Proben  abgezogen  waren,  wurde  noch  einige  Male  mit 
Aether  behandelt,  allein  diese  Lösungen  wurden  nicht  mit  Wasser  ge- 
schüttelt, da  sie  als  befreit  von  Gallussäure  angesehen  werden  konnten, 
sondern  der  Aether  von  ihnen  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  wiederum  neben  Schwefelsäure  aus- 
getrocknet. Proben  von  diesem  Rückstande,  der  in  seinem  Ansehen  ganz 
jenen  der  ersten  Extraction  glich,  gaben,  bei  120^  C.  getrocknet,  folgende 
Resultate : 
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I.  n.  in.  IV. 

Genommene Subst  =  0,3466  Grm.  0,3724  Grm.  0,5106  Grm.  0,333  Grm. 

Gefunden  £0^  =  0,656      *      0,7054    *     0,969      *      0,630    « 

C  =  0,179       *      0,1924    *     0,2643    «      0,172   « 

^  =51,644  51,665  51,762  51,651. 

Gefunden  HjO  =  0,114   Grm.  0,121    Grm.  0,170   Grm.  0,109  Grm. 

H  =  0,0127     *      0,0134    <     0,019       ,      0,0121* 

^  =  3,663  3,609  3,721  3,634. 

Mttel : 

C   =  51,680  ^ 
H  =     3,657  ^ 

Der  in  der  Flasche  immer  noch  befindliche  kleine  Rest  von  Tannin 
zeigte  sich  bei  fortgesetzter  Behandlung  immer  schwerlöslicher.  Aus 
diesem  Grunde  wurde  der  anhängende  Aether  abdestillirt,  der  Rtlckstand 
iil  Wasser  aufgenommen,  welches  sich  dadurch  bräunlich  färbte,  ültrirt 
und  das  Filtrat  neben  Schwefelsäure  ausgetrocknet.  Die  ausgetrocknete 
amorphe  Masse  war  weit  dmikler  an  Farbe  als  alle  anderen  Proben, 
verhielt  sich  jedoch  in  allen  Reactionen  der  Galläpfelgerbsäure  gleich. 
Beim  Verbrennen  von  0,452  Grm.  Substanz  blieben  0,0096  Grm.  Asche 
zurück  =  2,12  ^.  Mit  Abzug  dieser  von  der  ursprtinglichen  Substanz 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  120^  C.  gefunden: 


€02  — 

0,837  Grm. 

C      — 

0,2283  * 

^     - 

51,640. 

IIjO  — 

0,145  Grm. 

H     — 

0,016     * 

96    = 

3,610. 

ni.     Darstellung  der  reinen  Galläpfelgerbsäure  mittelst 

Kochsalzes  und  Essigäthers. 

Da  bei  den  fortgesetzten  Prtlfungen  der  reineren  Sorten  Tannin  des 
Handels  (Schwertannin)  sich  nach  den  Analysen  ergeben  hatte,  dass  die 
Galläpfelgerbsäure  in  diesen  schon  sehr  rein  vorkommt  und  die  wesentliche 
Verunreinigung  nur  einige  Procente  Gallussäure  sind,  so  wurde  zur  voll- 
ständigen Entfernung  dieser  letzteren  nachstehendes  Verfahren  einge- 
schlagen. 120  Grm.  Tannin  wurden  in  1  Liter  einer  Kochsalzlösung, 
bereitet  aus   1  Vol.    gesättigter  Kochsalzlösung  und  1  Vol.  Wasser,   in 
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einem  Kolben  in  der  Kälte  durch  öfteres  Schütteln  aufgelöst  und  die 
Flasche  gut  verschlossen  mehrere  Tage  an  einem  dunklen  Orte  der  Ruhe 
überlassen.  Die  ganze  Tanninmenge  hatte  sich  nach  dieser  Zeit  mit  tief- 
gelber Farbe  verfltlssigt  und  nur  ein  kleiner  halbflüssiger  Rückstand  be- 
deckte den  Boden  des  Kolbens.  Nennen  wir  denselben  für  die  spätere 
Untersuchung  A.  Die  klare  gelbe  Auflösung  wurde  darauf  durch  feinen 
Flanell  gegossen  und  der  Rückstand  mit  Lösung  von  gleicher  Concen- 
tration  öfters  abgewaschen  (1  Vol.  auf  1  Vol.).  Darauf  trug  man  in  das 
Filtrat  so  lange  festes  reines  Kochsalz,  bis  die  Lösung  damit  gesättigt  war 
und  noch  ein  kleiner  Theil  davon  unaufgelöst  blieb.  Die  Flasche  wurde 
gut  verschlossen  mehrere  Tage  an  einem  vor  Licht  geschützten  Orte  zur 
Klärung  aufbewahrt.  Unterdessen  hatte  sich  die  Lösung  geklärt  und 
fast  alle  Galläpfelgerbsäure  in  Form  einer  klebenden  amorphen  hellgelben 
Masse  ausgeschieden.  Aus  der  abiiltrirten  gesättigten  Kochsalzauflösung 
konnte  durch  Schütteln  mittelst  Essigäthers  nach  dessen  Abzug  und  Destil- 
lation nur  wenig  Galläpfelgerbsäure,  hingegen  ein  nicht  unerheblicher 
Antheil  krystallisirender  Gallussäure  dargestellt  werden,  denn  diese  letztere 
Säure  bleibt  vorzugsweise  in  der  Kochsalzlösung  zurück  und  theilt  die 
Eigenschaft  mit  jener  ebenfalls  durch  Essigäther  leicht  aufgenommen  zu 
werden.  Die  mittelst  festen  Kochsalzes  erfolgte  Ausscheidung  wurde  mit 
800  CG.  kaltem  Wasser  verflüssigt  und  darauf  nochmals  durch  Eintragen 
von  festem  Kochsalz  niedergeschlagen,  um  durch  diese  doppelte  Fällung 
Sicherheit  zu  gewinnen,  dass  alle  Gallussäure  von  der  Galläpfelgerbsäure 
getrennt  war.  Dann  erst  konnte  der  amorphe  Rückstand  in  verdünnterer 
Kochsalzlösung  (1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  auf  2  Vol.  Wasser) 
aufgenommen,  iiltrirt  und  dieser  Lösung  durch  Schütteln  mit  Essigäther 
aller  Gerbstoff  entzogen  werden.  Der  Essigäther  wurde  nach  der  völ- 
ligen Klärung  mittelst  des  Hebers  abgezogen  und  abdestillirt ,  der  ge- 
bliebene Rückstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  der  letzte  Antheil  des 
fester  haftenden  Essigäthers  in  massiger  Wärme  entfernt,  worauf  die 
gelbliche  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  auf  flachen  Glasschalen 
gesammelt  und  neben  Schwefelsäure  zum  völligen  Austrocknen  gebracht 
wurde.  Es  blieb  auch  hier  nach  der  Verdunstung  eine  hellgelbe  amorphe 
durchsichtige   und  leicht    abspringende   Masse,    die   zerrieben    ein    fast 

li 

weisses  Pulver  lieferte  und  bei  120^^  C.  getrocknet  bei  der  Verbrennung 
nachstehende  Zahlen  ergab: 
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I.                                           II. 

III. 

Genommene  Substanz 

0,7438  Grm.     0,392  Grm. 

0,475  Grm. 

Gefanden  -GO, 

1,411       <        0,742     « 

0,896     < 

C 

=S 

0,3848     <        0,2024  * 

0,2443  < 

% 

= 

51,734               51,633 

51,434. 

Gefunden  H3O 

0,242    Grm.     0,128  Grm. 

0,159  Grm. 

H 

0,027       <        0,0142  < 

0,0177  * 

% 

3,630                3,627 

3,727. 

Mittel : 

C   =  51,600  ^ 
H  =     3,661  ^ 

Alle  die  hier  erlangten  Zahlen  über  die  procentische  Zusammen- 
setzung der  Galläpfelgerbsäure  stimmen  überein  mit  den  älteren  von 
Berzelius  und^Mulder  dargelegten  und  geben  der  Vermuthung  Raum, 
dass  genannte  Forscher  auch  eine  reine  Galläpfelgerbsäure  bei  ihren  Ani^ 
lysen  unter  Händen  hatten,  wenigstens  kann  man  bei  Betrachtung  der 
sich  nähernden  Wcrthe  nicht  noch  zu(  Annahme  von  gegenwärtigen  Ver- 
unreinigungen hinneigen,  da  doch  alle  diese  Proben  nach  einer  abweichen- 
den Yerfahrungsweise  dargestellt  wurden.  Wollte  man  daher  der  Gall- 
äpfelgerbsäure nach  allen  den  durch  die  Analyse  gewonnenen  Zahlen  eine 
empirische  Formel  beilegen,  welche  sich  der  procentischen  Zusammen- 
setzung im  Mittel  am  befriedigendsten  anschliesst,   so   hätte  dieses  durch 

den  Ausdruck  €1411^2^9  ^^  geschehen,  wie  nachstehende  Rechnung  ergibt: 

In  100  Theilcn:     Gallossäuro: 


«14       168 

51.852 

* 

€14 

H,,_    12 

3,704 

Hl  2 

O9         144 

44,444 

Oio 

324  100,000. 

Diese  Formel  würde  jedoch  eine  ganz  andere  Auffassung  als  die 
heutige  von  der  Bildung  von  Gallussäure  aus  Galläpfelgerbsäure  fordern 
und  den  ganzen  Process,  der  Gallussäurebildung  gemäss,  wie  vorstehend 
ersichtlich  als  eine  Oxydationserscheinung  darstellen.  Wenn  auch  auf  der 
einen  Seite  die  Erfahrung,  dass  die  reichste  Ausbeute  von  Gallussäure 
aus  der  Galläpfelgerbsäure  sich  beim  Schimmeln  der  wässrigen  Lösungen 
der  letzteren  bildet,  und  die  Versuche  von  Pelouze  dieser  Ansicht  nicht 
gerade  im  Wege  stehen,  so  sprechen  doch  andererseits  die  Mittheilungen 
von  Rochleder  und  Kawalier,  sowie  meiqe  eignen  früher  angestell- 
ten Versuche  dagegen,  insofern  die  Bildung  von  Gallussäure  aus  Galläpfel- 


876  Löwe:  Heber  reine  Gallapfelger1)8aiire. 

gerbsäure,  bei  Luftabschlass  nämlich,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
bei  (Gegenwart  verdünnter  Mineralsäuren  erfolgt ,  ja  selbst  wenn  man  die 
Kohlensäure,  um  sie  von  jedem  Antheil  Sauerstoff  der  adhärirenden  Luft  zu 
befreien,  durch  ein  Röhrensystem  von  mit  Salzsäure  angefeuchteten  Kupfer- 
drehspänen geleitet  hat.  Es  war  deshalb  zur  Aufhellung  dieses  Punktes  ein 
weiterer  Versuch  in  anderer  Richtung  unerlässlich,  um  den  Kreis  der  Ver- 
muthungen  über  fraglichen  Vorgang  immer  enger  zu  ziehen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  6  starkwandige  ausgezogene  Glasröhren  einzeln  mit  einigen 
Grammen  einer  mit  Koclisalz  und  Essigäther  dargestellten  Galläpfelgerbsäure 
beschickt  und  diese  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  (1—1 V2  Proc.  Schwefel- 
säure haltend)  bis  auf  das  kleinste  Luftvolumen  angefüllt.  Der  flüssige 
Inhalt  der  Röhren  wurde  zur  Entfernung  oder  doch  Verdünnung  der  Luft 
bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt  und  darauf  die  Röhren  vor  der  Lampe 
schnell  zugeschmolzen.  Nach  dieser  Operation  konnten  dieselben  in  ein 
Bad,  gefüllt  mit  gesättigter  Kochsalzlösung,  versenkt  und  mehrere  Tage 
hindurch  bei  einer  Temperatur  von  108 — 110^  C.  erhitzt  werden.  Nach 
Unterbrechung  des  Versuches  hatt^  der  Inhalt  aller  Röhren  eine  dunklere 
Farbe  angenommen,  zeigte  sich  jedoch  in  der  Wärme  vollständig  durch- 
sichtig und  ohne  Ausscheidung  bemerkbarer  Mengen  von  EUagsäure.  Nach 
dem  Erkalten  oder  nach  kurzem  Liegen  setzten  sich  jedoch  in  reicher 
Menge  derbe  gefUrlite  krystallinische  Krusten  ab,  welche  nach  dem  Ab- 
dampfen mit  Wasser  und  Reinigen  mittelst  Thierkohle  nach  der  üm- 
krystallisation  nachstehende  der  Gallussäure  gleiche  Zusammensetzung  er- 
gaben : 

Gallussäure  berechnet : 
C  =  49,475  Proc.  =  49,41 

11=    3,569    «  =    3,53. 

Durchdvorstehende  6  Versuche  mit  gleichem  Resultate  scheint  mir 
ausser  Zweifel  gestellt,  dass  die  Bildung  von  Gallussäure,  aus  Gallüpfel- 
gerbsäure  nicht  durch  Aufnahme  von  Saueretoff  erfolgt.- 

Nicht  unwichtig  ist  ferner  die  durch  viele  Versuche  ermittelte  That- 
sache,  dass  die  Ueberführung  von  Galläpfelgerbsäure  in  Gallussäure  in 
wässriger  Auflösung  bei  Luftabschluss  auch  ohne  die  Gegenwart  von  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure  und  dergl.  erfolgt,  lediglich  unter  Äßt- 
hülfe  erhöhter  Temperaturen.  Wiederum  wurden  6  Röhren  ganz  in 
obiger  Art  beschickt,  jedoch  mit  reinem  Wasser  gefüllt  und  zugeschmolzen 
mehrere  Tage  im  Kochsalzbade  erhitzt.  Der  Inhalt  aller  zeigte  sich  nach 
6  Tagen  bei  unterbrochener  Operation  merklich  dunkler  gefärbt,  jedoch 
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in  der  Wärme  ebenfalls  ohne  Niederschlag.  Beim  Erkalten,  sicherer  nach 
längerem  Liegen,  scheiden  sich  aus  der  Auflösung  derbe  geßirbte  Krusten 
von  krystallisirter  Gallussäure  ganz  in  derselben  Art,  wie  bei  jenen  6 
Röhren,  wo  verdünnte  Säure  gegenwärtig  war,  aus.  Eine  vollständige  Ueber- 
fahrung  des  ganzen  Inhaltes  in  Gallussäure  scheint  bei  angegebener  Tem- 
peratur schwierig  zu  sein,  denn  selbst  bei  8  — lOtägigem  Erhitzen  gibt 
die  von  den  Krystallen  abtiltrirte  braune  Flüssigkeit  Reactionen  mit 
Leimlösung  und  Alkaloiden  und  mit  festem  Kochsalz  eine  amorphe  Aus- 
scheidung dunkel  gefärbter  Galläpfelgerbsäure.  Diese  stete  Gegenwart 
der  letzteren  scheint  die  Ursache  zu  sein,  weshalb  die  Krystallbildung 
viel  langsamer  hier  erfolgt,  als  diese  Erscheinung  in  einer  Auflösung  von 
reiner  Gallussäure  sonst  eintritt.  Es  kann  ferner  nicht  in  Abrede  ge- 
stellt werden,  dass  bei  Gegenwart  von  verdünnten  Mineralsäuren  unter 
diesen  Umständen  die  Bildung  von  Gallussäure  schneller  erfolgt,  als  bei 
Auflösungen  in  reinem  Wasser,  allein  eine  vollständige  Ueberführung  ist 
auch  hier  schwierig  und  wurde  desselben  Umstandes  bereits  schon  frtiher 
Erwähnung  gethan.  Die  hier  zur  Krystallisation  gelangende  Gallus- 
säure besitzt,   miter  dem  Mikroskop  beobachtet,   meist   die  nachstehende 

Gestalt  n  und  wurde  von  dieser,  ich  weiss  nicht  ob  mit  vollem  Rechte, 

öfters  eine  grössere  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  gefunden,  als  bei  der 
Form  der  sechsseitigen  Säule. 

Nach  den  durch  vorstehende  Versuche  erlangten  Erftihrungen  er- 
scheint die  Ansicht  Streckers  über  die  glycosidische  Natur  der 
Galläpfelgerbsäure,  welcher  schon  Knop  entgegentrat,  wenig  wahr- 
scheinlich, allein  noch  mehr  unhaltbar  ist  nach  den  angeführten  Analysen 
die  Anschauung  WetherilTs  von  der  Isomerie  der  Galläpfelgerbsäure 
und  der  Gallussäure,  und  in  gleicher  Weise  findet  die  Meinung  Pelouze^s 
so  wie  die  früher  von  mir  ausgesprochene  ihre  Widerlegung.  Weit  mehr 
Boden  gewinnt  nach  den  Untersuchungen  die  ältere  Formel  von  Mulder 
=  Cjg  Hjo  Oj8  unter  Erinnerung,  wenn  ich  nicht  irre,  seines  Ausspruches, 
dass  die  selbst  bei  120^0.  getrocknete  Galläpfelgerbsäure  vielleicht  noch 
hartnäckig  hygroskopisches  W^asser  zurückhalten  könne.  Nach  letzterer 
Anschauung  müsste  die  procentische  Zusammensetzung  der  Gallusgerbsänre 

wie  folgt  gefunden  werden: 

In  100  Theilcn: 

C28  =  168  =52,174 

Hjo=    10  =    3,106 

0^8  —  144  =  44,720. 

322  100,000. 
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Ea  war  deslialb  festzuatelleo,  ob  die  bei  120"  C.  getrocknete  reine 
OallUpfelgerbsaare  aufsteigend  zu  hüEieren  Temperaturen,  ohne  Zersetzung 
EU  erleiden,  einen  constnnten  Gewichts  verlast  zn  erkennen  gibt,  ferner, 
ob  derselbe  aus  Wasser  besteht,  and  weiter,  ob  die  bei  höheren  Tempe- 
ratnrgraden  getrockneten  Proben  eine  andere  der  obigen  Formel  sich 
nfthemde  Zusammensetzung  zn  erkennen  geben  and  bei  welchen  Thernto- 
metergraden  dieser  Erfolg  sicher  zn  erzielen  ist.  In  der  Tbat  könnt« 
festgestellt  werden,  dass,  wenn  man  bei  120'' C.  getrocknete  GallUpfelgerb- 
Bänre  bis  za  der  Temperatur  von  140  —  145"  C.  erhilzt,  ein  Gewiclits- 
rerlost  nach  fünf  Versuchen  im  Mittel  von  0,8  Proc.  eintritt,  ohne  dass 
die  Proben  eine  Zersetzung  erleiden  und  die  Gewichtsabnahme  auf  eine 
andere  Ri^chnung  zu  setzen  ist,  als  wie  auf  die  des  entwichenen  Wassers. 
Ein  grosserer  erst  neben  Schwefelsäure  nad  dann  bei  120"  C.  getrockneter 
Rest  von  GallUpfelgerbsilure,  welcher  mit  Kochsalz  und  Essigäther  bereitet 
wurde,  and  von  welchem  die  Proben  der  drei  zuletzt  ausgeführten  Ana- 
lysen entnommen  waren,  diente  zu  den  nachstehenden  Versachen.  Die 
unten  aufgezeichneten  Gewichtsmengen  sollten  deshalb  einzeln  im  Platin- 
schifFchen  bei  140  — 145"  C.  mehrere  Stunden  im  Luftbade  getrocknet 
sein,  damit  etwa  eine  Veränderung  In  der  Dauer  des  Trocknens  sich 
bei  der  Analyse  leichter  bemerkbar  machte. 

I.  II.  III.  IV.  V. 

Gen.8ubst.=    0,3<)64l!nir,  0,üia6(;nii.  0.393Ü(!niL  0,35.')Grii.  0,3!)9firBi.  , 
Gef.  €0j  =    0.7Ö7      ~    0,0914  -    0,751 

C      =    0,2067  -    0,2703   «    0.2048  • 
^     =52,144         52,03ß        52,032        52,112       Ö2,30(». 
Gef.  HjO=    0,121    firni.  0,1574  firm.  0,117   (im.  O.lOeCm.  0,120  Hrn 
H     =    0,0134   -    0,0174  «    0,0130  -    0,0118«  O,0]33. 
^    =    3,380  3,348  3,302  3,324         3,334. 

Mittel : 

C    =  52.126  ^ 
H  =      3,336  ^ 
Eine  nene,  ganz  auf  dieselbe  Art  dargestellte  und  behandelte  Probe 
lieferte  nachstehendes  Resultat: 

I.  II.  m. 

Genommene  Substanz  =    0,2404  Gnn.   0,2352  Grm.    0,3110  Grm. 
Gefanden  €0,  =    0,4686     <       0,450       '      0,593 

C  =    0,1250     -       0,1227     *        0,1618     « 

^  =62,026  52,170  52,025. 


i  (iniL  u,a:>.')  um.  u,ä;iy  «rm. 

-    0,678    -  0,7.58  -    i 
1  .    0,1850.   0,2067<    [  ö 

',.       '■  o 
I  (Irni.l  "" 
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I.  II.  m. 

Gefunden  HjO  =    0,068    Grm.   0,070    Grm.    0,092    Grm. 

H  =    0,0078     <       0,007       <       0,0103     * 

^  =    3,160  3,273  3,311. 

Mittel : 

C    =  52,073  ^ 
H  =     3,248  ^ 

Diese  Belege  bereclitigon  allerdings  zu  der  Annahme,  dass  die  em- 
pirische Formel  der  Galläpfelgerbsäure  =  €j  4 II,  ^  O9  ist,  da  die  bei  140 
— 145®  C.  getrocknete  Säure  sich  diesem  Ausdrucke  in  der  procentischen 
Zusammensetzung  nähert  und  kein  anderer  sich  auftstellen  lässt,  welcher 
nicht  etwas  Gezwungenes  an  sich  trüge  und  mit  den  Thatsachen  in  bessiTer 
Uebereinstimmung  stünde.  Es  folgert  sich  jedoch  noch  ferner  aus  ihnen, 
dass  die  Formel  der  Galläpfelgerbsäure  nicht  =  €37  H22  0, ,  sein  kann, 
wie  solche  von  Strecker  aufgestellt  wurde,  weil  diese  einen  höheren 
Wasserstoffgehalt  verlangt,  um  die  Bildung  von  Zucker  neben  Gallussäure 
aufrecht  zu  erhalten.  Ks  handelt  sich  in  der  That  nicht  darum,  An- 
sichten nur  zu  Fall  zu  bringen,  sondern  eine  Wahrheit  zu  fordern  auf 
einem  Gebiete,  wo  noch  so  manches  Dunkel  herrscht  und  in  welches,  un- 
geachtet zahlloser  Schwierigkeiten,  es  doppelt  reizt  einzudringen. 

Noch  hal)e  ich  den  mit  A  bezeichneten  Körper  zu  erwähnen,  welcher 
beim  Behandeln  des  Tannins  mit  Kochsalzlösung  (1  Vol.  auf  1  Vol.)  zu- 
rückblieb und  den  ich  anfangs  fUr  eine  Verunreinigung  des  Tannins  hielt 
Derselbe  wurde  mit  Kochsalzlösung  gleicher  Concentration  Übergossen, 
im  erwärmten  Wasserbade  gelöst  und  durch  Erkalten  der  Auflösung  wieder 
zur  Ausscheidung  gebracht.  Nach  3— 4 maliger  Wiederholung  genannter 
Operation  kam  zuletzt  die  halbflüssige  Fällung  zum  Austrocknen  neben 
Schwefelsäure.  In  Berührung  mit  Essigäther  ging  dieselbe  bis  auf  einen 
kleinen  braunen  Rückstand  leicht  mit  hellgelber  Farbe  in  Lösung  und 
nach  der  Filtration  und  Destillation  blieb  wieder  ein  gelber  Syrup,  der 
in  wenig  Wasser  aufgonommen  und  neben  Schwefelsäure  wieder  ausge- 
trocknet ward.  Er  stellte  so  nach  dem  Austrocknen  eine  amorphe  etwas 
dunkler  gefärbte  Masse  dar,  welche  zerrieben  ein  satter  gelbliches  Pulver 
lieferte,  als  die  anderen  Proben  der  Galläpfelgerbsäure,  im  Uebrigen  zeigte 
jedoch  die  wässrige  Auflösung  alle  Reactionen  der  letzteren.  Bei  140 
— 145OC.  getrocknet  wurden  nachstehende  Resultate  durch  die  Verbrennung 
erhalten : 
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I.  U.  III.  IV. 

Genommene  Subst.  =    0,390  Grm.  0,339  Grm.  0,3522  Grm.  0,3614  Gnn. 
Gefunden  €03        =    0,749     <     0,651     «     0,672       *     0,692      * 
C  =    0,2042  «     0,1775  «     0,1832     <     0,1887    * 

%  =52,360         52,388         52,016  52,213. 

Gefunden  HjO        =    0,112  Grm.  0,104  Grm.  0,107    Grm.  0,108   Grm. 
H  =    0,0124    «     0,0115  «     0,012       <     0,012      < 

^         =    3,190  3,407  3,406  3,320. 

Mittel : 

C  =  52,244  ^ 
H  =  3,330  % 
Alle  diese  Proben  hinterliessen  nacb  der  Verbrennung  kleine  Mengen 
einer  erdigen  Asche  und  ob  durch  diese  nicht  vielleicht  der  Unterschied 
in  der  Löslichkeit  und  Farbe  bedingt*  ist,  erscheint  um  so  weniger  zweifel- 
haft, da  die  Zusammensetzung  wie  die  Reactionen  sich  der  reinen  Gall- 
äpfelgerbsäure anpassen*).  Im  Uebrigen  wurde  ja  ein  Aschengehalt  schon 
bei  früheren  Proben  constatirt,  welche  unlöslich  in  wasserfreiem  Aether 
blieben. 

In  den  Reactionen  verhält  sich  die  auf  angegebene  Art  dargestellte 
Gallusgerbsäure  der  nach  früheren  Methoden  bereiteten  begreiflich  ganz 
gleich.  Nur  wollte  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  das  neutrale  essig- 
saure Cadmium,  wenn  es  frei  von  Zink  ist,  keine  Fällung  weder  so- 
gleich noch  beim  langen  Stehen  mit  den  Lösungen  der  Galläpfelgerbsäure 
gibt.  Im  Handbuche  von  Gmelin  ist  z.  B.  das  Eintreffen  dieser  Re- 
action  unter  Bildung  eines  gelblich  weissen  Niederschlages  angegeben. 
Gegen  bis  auf  100®  C.  erwärmte  concentrirte  Schwefelsäure  zeigt  die  Gall- 
äpfelgerbsäure ein  ganz  verschiedenes  Verhalten  von  der  Gallussäure,  denn 
während  letztere  beim  Erlützen  von  1  Th.  mit  6  Thn.  concentr.  Schwefel- 
säure im  kochenden  Wasserbade  Rufigallussäure  bildet,  liefert  die  Gall- 
äpfelgerbsäure hier  unter  starker  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  ein 
braunes  amorphes  Product,  welches  zu  der  Rufigallussäure  in  keiner  Be- 
ziehung steht.  In  kaltem  wie  kochendem  Wasser  ist  dasselbe  wenig  mit 
gelblicher  Farbe  löslich,  wird  jedoch  von  wenig  Natron  oder  Kali  mit 
tiefbrauner  Färbung  aufgenommen  und  von  Säuren  in  braunen  Flocken 
unverändert  wieder  niedergeschlagen.    Die  scharf  getrocknete  Masse  zer- 


*)  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren bildete  sich  ebenfalls  Gallussäure  in  reicher  Menge. 
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setzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  Bildung  eines  röthlichen  Sublimates,  wie 
solches  unter  gleichen  Umständen  die  Rufigallussäure  liefert:  Wäre  die 
Galläpfelgerbsäure  nur  als  ein  Anhydrid  der  Gallussäure  aufzufassen,  so 
würde  die  Rothgallussäure  wahrscheinlich  aucli  bei  obiger  Behandlung 
ein  Derivat  der  Gallusgerbsäure  sein.  In  dieser  Beziehung  beruht  der  Pro- 
zess  der  Bildung  der  Gallussäure  aus  Galläpfelgerbsäure  nicht  allein  auf 
der  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  sondern  ist  sicherlich  noch  an 
eine  gleichzeitige  ümlagerung  geknüpft. 

In  zugeschmolzenen  fast  luftleeren  Glasröhren  kann  die  wässrige 
Auflösung  der  reinen  Galläpfelgerbsäure  dem  Lichte  ausgesetzt  werden, 
ohne  dass  eine  bemerkbare  Farbenveränderung  nach  längerer  Zeit  sich 
wahrnehmen  liesse,  selbst  beim  Bestrahlen  von  blauem  Lichte  bildet  sich 
dabei  mit  der  Zeit  kein  Niederschlag  von  EUagsäure  oder  Gallussäure 
u.  dergl. ;  bei  Luftzutritt  hingegen  stellt  sich  bald  Schimmelbildung  ein. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  (englischer)  löst  sich  die  trockene  Gall- 
äpfelgerbsäure  in  der  Kälte  mit  rothbrauner  Farbe  ohne  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure  auf.  Reibt  man  sie  zu  gleichen  Theilen  mit  conc. 
Schwefelsäure  in  einem  Mörser  längere  Zeit  zusammen,  so  verdickt  sich 
die  Masse  mehr  und  mehr  und  wird  zuletzt  fest. 

Beim  Schlüsse  dieser  Abhandlung  erlaube  ich  mir  noch  zu  bemerke  n, 
dass  ich  Galläpfelgerbsäure  in  den  verschiedenen  Gerbmaterialien  bis  jetzt 
nicht  habe  auffluden  können.  In  der  Eichenrinde  ist  diese  entschiede.n 
nicht,  sondern  der  Gerbstoff  dieser  zeigt  manche  Aehnlichkeiten  mit  dem 
des  Gatechus.  Selbst  der  Gerbstoff  des  Sumachs,  den  man  identisch  zu 
halten  pflegt  mit  der  Galläpfelgerbsäure,  zeigte  Verschiedenheiten  und 
die  ausgeführten  Analysen  führten  zu  der  Formel  =^16^140^0.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  im 
concentr.  Kochsalzbade  bildete  sich  keine  Gallussäure,  allein  letztere  Säure 
kommt  in  den  wässrigen  Auszügen  des  Sumachs  vor.  Es  bedarf  jedoch 
noch  fortgesetzter  Untersuchungen,  um  die  bis  jetzt  erlangten  Resultate 
in  dieser  Richtung  festzustellen  und  behalte  ich  mir  über  fraglichen  Gegen- 
stand zur  Zeit  weitere  Mittheilungen  vor. 

Frankfurt  a.  M.,  im  November  1872. 
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Zur  Bestimmung  der  Pliosphorsäure. 

Von 

Dr.  C.  SchumanxL. 

Die  folgenden  Versuche  wurden  bereits  im  Jahre  1869  begonnen. 
Durch  verschiedene  Umstände  an  ihrer  Fortsetzung  behindert,  wurde  der 
Verfasser  besonders  durch  eine  Arbeit  von  Fresenius,  Neubauer 
und  L  u  c  k :  «  Gutachten  über  die  besten  Methoden  der  Analyse  der  künst- 
lichen DüngmitteU  (diese  Zeitschrift  1871,  pag.  133),  veranlasst,  seine 
früheren  Versuche  wieder  aufzunehmen  und  theilt  nunmehr  ihre  Besultate 
im  Folgenden  mit. 

Nach  den  verschiedenen  Richtungen,  in  welchen  die  Versuche  ange- 
stellt wurden,  will  ich  dieselben  in  drei  Gruppen  bringen,  nämlich  in 
Versuche  über  die  Gewichts- Analyse,  über  die  Maass- Analyse  der  Phosphor- 
säure und  über  die  Analyse  der  Phosphorite. 

I.    Zur  Gewichts- Analyse   der   Phosphorsäure. 

Von  den  gewichtsanalytischen  Methoden  gibt  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  Ammonium- Magnesium-Phosphat  sehr  gute,  und  wenn 
gewisse  Vorsichtsmaassregeln  bei  dieser  Bestimmung  beobachtet  wurden, 
auch  durchaus  zuverlässige  Resultate.  Eine  der  wichtigsten  dieser  Cautelen 
ist  die :  das  Ammonium-Magnesium-Phosphat  beim  Fällen  sowohl,  wie  beim 
Auswaschen  stets  in  einer  ammoniakalischen  Flüssigkeit  zu  erhalten,  welche 
in  100  CG.  niögliclist  annähernd  2,5  Grm.  Ammoniak  (H3N)  enthält. 
Ich  will  diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  der  Kürze  wegen  immer  2,5pro- 
centig  nennen.  Schon  Wöhlor  gab  in  seiner  Mineral- Analyse  an,  dass 
das  Ammonium-Magnesium-Phosphat  in  Ammoniak-Flüssigkeit  von  2,5  Proc. 
unlöslich  sei.  Dieser  Angabe  wurde  später  von  Fresenius  (Anl.  z. 
quant.  Analyse  5.  Aufl.  p.  333)  widersprochen  und  für  die  geringe  Lös- 
lichkeit des  Ammonium-Magnesium-Phosphats  bei  Phosphorsäure-Bestim- 
mungen eine  Correctur  empfohlen  der  Art,  dass  für  je  54  CG.  des  Filtrats 
0,001  Grm.  Magnesium-Pyrophosphat  zugezählt  werden  solle.  Man  solle 
aber  bei  dem  Auswaschen  das  ammoniakalische  Waschwasser  vorsichtig  und 
in  kleinen  Portionen  zutröpfeln,  damit  man  annehmen  köime,  das  ablau- 
fende Filtrat  stelle  eine  gesättigte  Lösung  des  Ammonium  -  Magnesium- 
Phosphats  dar.  (Vergl.  auch  diese  Ztschr.  18G7.  p.  403).  Diese  Correctur, 
von   W.   Kübel   (daselbst    1869,    pag.    125)    bestritten,    von    Kissel 
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(ibid.  pag.  164)  noch  aufrecht  erhalten,  ist  von  Fresenius  in  seiner 
neuesten  Arbeit  über  den  Gegenstand  (a.  a.  0.  pag.  134)  selbst  zurück« 
genommen  worden.  Mir  war  die  von  Fresenius  angegebene,  verhält- 
nissmässig  bedeutende  Löslichkeit  des  Ammonium-Magnesium-Phosphats  in 
ammoniakhaltigem  Wasser  immer  etwas  auffallend  gewesen,  da  ich  ohne 
Anbringung  der  empfohlenen  Correctur  immer  ganz  zufriedenstellende 
Resultate  erhalten  hatte,  und  ich  überzeugte  mich  leicht  durch  folgende 
Versuche  von  der  Richtigkeit  meines  bisherigen  Verfahrens. 

Es  wurden  6  mal  25  CC.  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  Natrium- 
Phosphat  abgemessen  und  zu  jeder  Portion  soviel  Ammoniak  zugesetzt, 
dass  dor  Gehalt  der  Lösung  im  obigen  Sinne  2,5procentig  wurde.  Ver- 
such 1  u.  2  wurde  mit  2,r)procentigem  Ammoniak  auf  100  CC.  verdünnt, 
Versuch  3  u.  4  auf  500  CC,  Versuch  5  u.  6  auf  1000  CC.  Hierauf 
wurden  alle  6  Versuche  mit  je  10  CC.  Magnesiumgemisch  (bereitet  nach 
Fresenius,  Anl.  z.  quant.  Analyse  5.  Aufl.  pag.  107)  gefallt,  nach 
14stündigem  Stehen  filtrirt  und  mit  2,5procentigem  Ammoniak  ausge- 
waschen, bis  das  Filtrat  durch  Silbernitrat  nicht  mehr  getrübt  wurde. 
Wäre  nun  die  Lösliclikeit  des  Ammonium-Magnesium-Phosphats  eine  so 
beträchtliche  wie  die  von  Fresenius  angegebene  gewesen,  so  hätte,  da 
die  über  den  Niederschlägen  stehenden  Flüssigkeiten  doch  eine  gesättigte 
Lösung  des  Ammonium-Magnesium-Phosphats  darstellen  musst^n.  Versuch 
3  u.  4:  0,0074  Grm.  und  Versuch  5  u.  6:  0,0165  Grm.  Magnesium- 
Pyrophosphat  weniger  liefern  müssen,  als  Versuch  1  u.  2.  Es  wurden 
jedoch  erhalten: 
Bei  Vei-such  1:    0,2295  Grm.   ^J^gjPa^r 

«        2:    0,2298      «         «     «    « 

«        3:    0,2297      «         «      «    «     j 

4:    0,2303      «         «      «    «     i 

«  «         5 :    0,2305      «        «     «    «     i 

6:    0,2311      <        «      «    <     ) 

Es   war   mithin   durch    2,5procentiges  Ammoniak   kein  Ammonium- 

3Iagnesium-Pliosphat  gelöst  worden.*) 


im  Mittel:  0,2297  Grm. 


im  Mittel:  0,2300  Grm. 


im  Mittel:  0,23m8  Grm. 


*)  Um  jedes  Missversländniss  in  dieser  viel  vcntilirten  Frage  auszusehli.>si<c»iij 
mache  ich  daniiif  aufinerksani,  dass  die  Versuche  des  Verfassers  keinen  B.-iriag 
zur  Kt?nntniss  der  Lösliclikeit  der  phosphorsauren  Aramon  -  Magne.^ia  in  Amnion 
enthaltendem  Wasser  liefern,  sondern  nur  die  von  Kissel  im  hiesiej^en  Labo- 
ratorium ermittelte  Ttiatsachc  bestätigen,  dass  ammonhaltiges  Waisser  dann  keine 
wägbare  Menge  des  Doppelsalzes  löst,   wenn  gleichzeitig  Magnesiamixtur  vor- 
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Andererseits  erscheint  aber  eine  zweimalige  Fällang  des  Ammoniam- 
Magnesinm-Phosphats,  wie  dieselbe  von  Kabel  (a.  a.  0.  und  später  auch 
von  Heintz  (diese  Ztschr.  1870,  pag.  16)  empfohlen  worden  ist,  ebenso 
wenig  gerechtfertigt. 

Da  es  ziemlich  schwierig  ist,  das  krystallisirte  Natrium  -  Phosphat 
genau  mit  dem  der  chemischen  Formel  entsprechenden  Wassergehalt  zu 
erhalten,  so  werden  jedenfalls  die  Zahlen,  welclie  mau  für  die  Pbosphor- 
säure  ans  dem  durch  Abdampfen  einer  reinen  Natrium-Phosphat-Lösung 
erhaltenen  Natrium-Pyrophosphat  berechnet,  mehr  Zutrauen  verdienen,  als 
diejenigen,  welche  man  aus  einer  abgewogenen  Menge  Natrium-Phosphat 
erhält.  Die  Bestimmung  einer  reinen  Natrium-Phosphat -Lösung  als  Na- 
trium-Pyrophosphat wird  also  bei  richtigem  Arbeiten  als  fohlerfrei  zu  be- 
trachten sein,  und  wenn  daher  die  aus  Natrium-Pyrophosphat  und  aus  Mag- 
nesium-Pyrophosphat  für  den  Phosphorsäure- Gehalt  derselben  Lösung  berech- 
neten Zahlen  übereinstimmen,  so  folgt  daraus  mit  Nothwendigkeit,  dass  der 
Niederschlag  von  Ammonium-Magnesium-Phosphat  auch  die  richtige  Zu- 
sammensetzung hatte.  Ich  stellte  dalier  in  dieser  Richtung  die  folgenden 
Versuche  (7 — 11)  an. 

Es  wurden  5  mal  je  25  CG.  einer  Lösung  des  gewöhnlichen  Natrium- 
Phosphats  abgemessen.  Im  Versuch  7  und  8  wurde  die  Phosphorsäure 
durch  Abdampfen  und  Glühen  als  Natrium-Pyrophosphat  bestimmt,  während 
Versuch  9,  10  und  11  zur  Bestimmung  als  Magnesium  -  Pyrophosphat 
dienten.     Es  ergab : 

Versuch  7:    0,2202  Grm.    Na4P2  07  )  im  Mittel:  0,2193  Grm.  = 

«        8:    0,2183      <         *    «    <    |  0,1171  Grm.  PjOg. 

«        9:    0.1821      <      MafoPoOr   i 

Z     ^\.to  (im  Mittel:   0,18243  Grm.  = 

<      10:    0,1828      «•«««)  ^^  '  ^  ^ 

,,      J,ooi  (  0,1167  Grm.  P0O5. 

«      11:    0,1824      «         «    *    *    )  '  *    ^ 

Die  beiden  für  die  Phosphorsäure  erhaltenen  Zahlen  stimmen  so  nahe 

überein,  dass  die  Zusammensetzung  des  Ammonium-Magnesium-Phosphats 

hiernach  unzweifelhaft  als  richtig  zu  betrachten  ist;  sie  bereclitigon  aber 

auch  zu  dem  Schluss,  dass  eine  zweimalige  Fällung  des  Ammonium -Magne- 


handen.  In  reinem  ammonhalti^g^cm  Wasser  lost  sich  die  phosphorsaure  Ammon- 
Magnojüia  allordin<f.s,  und  zwar  nehmen  nach  Kissel's  Untcrsuclmnijon  1000  Gnn. 
eines  solohon,  welches  1  Th.  Amnionflüssigkeit  auf  3  Tlieile  Wassor  enthält,  eine 
0,004  Gnn.  pyrophosphorsaurer  Magn-^sia  entsprechende  Alen^e  auf.  Alle  diese 
Verhältnisse  finden  sich  klar  dargelegt  in  meiner  Anl.  zur  quant.  Analyse,  6.  Auf- 
lage, S.  158.  K.  F. 
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siam-Phosphats  mindestens  nnnöthig,  ¥renn  nicht  gar  nachtheilig  Air  die 
Richtigkeit  des  Kesnltatcs  ist.  Die  Resultate  von  Kübel  und  Heintz 
constatiren  allerdings,  dass  unter  Umständen  bei  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  als  Magnesium- Pyrophosphat  zu  viel  gefunden  werden  kann, 
da  basische  Magnesium-Salze  in  den  Niederschlag  eingehen  können,  aber 
man  muss  aus  denselben  auch  den  Schluss  ziehen,  dass  die  Fällung  von 
gelöstem  Ammonium  -  Magnesium  -  Phosphat  durch  Ammoniak  allein  keine 
vollständige  ist.  Ich  habe  mich  durch  Wiederholung  der  Kuh  ersehen 
Versuche  überzeugt,  dass  man  durch  mehrmaliges  Fällen  des  Ammonium- 
Magnesium -Phosphats  mittelst  Ammoniak  keine  constant  bleibenden  Zahlen 
erzielt,  d.  h.  dass  man  nach  jeder  neuen  Fällung  mit  Ammoniak  weniger 
erhält,  als  das  vorhergehende  Mal.  Dieser  unvollständigen  Fällung  des 
Ammonium-Magnesium-Phosphats  durch  Ammoniak  ist  es  jedenfalls  auch 
zuzuschreiben,  dass  man  nicht  dasselbe  Gewicht  wiederfindet,  wenn  man 
Magnesium-Pyrophosphat  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  in  Ortho-Phoa- 
phat  zurtlckverwandelt  und  mit  Ammoniak  fällt,  wie  dies  die  analytischen 
Belege  von  Fresenius  zeigen,  (s.  dessen  Anleit.  zur  quant.  Anal.  5. 
Aufl.  pag.  937 ,  No.  36).  Setzt  man  anstatt  Ammoniak  Magnesiumge- 
misch zu,  so  erhält  man  fast  genau  die  ersten  Zahlen  wieder,  wie  die 
folgenden  Versuche  (12  und  13)  darthun  mögen. 

Versuch  12:  0,2294  Grm.  Magnesium-Pyrophosphat  wurden  mit 
Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  3  Stunden  gekocht,  Magnesium-Gemisch 
zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  auf  annähernd  2,5  Proc.  Ammoniakgehalt 
gebracht.     Es   wurden  0,2283  Grm.  Mg2P207  wieder  erhalten. 

Versuch  13:  0,2500  Grm.  ^ktg^PjO^  lieferten  nach  Ueberführung 
in  Orthophosphat  wieder:  0,2470  Grm.  Mg2P2  07.  Doch  war  bei  diesem* 
Versuch  das  Magnesium-Pyrophosphat  mit  Salpetersäure  von  1,20  spec- 
Gew.  nur  im  Wasserbade  digerirt  worden,  also  vielleicht  die  Ueberfüh- 
rung der  Pyrophospborsäure  keine  ganz  vollständige  gewesen  und  darum 
wohl  das  Resultat  etwas  niedriger  ausgefallen. 

Was  nun  die  auch  von  mir  gemachte  Erfahrung  betrifft,  dass  man 
bei  Phosphor  säure  -  Bestimmungen  als  Magnesium-Pyrophosphat  bisweilen 
zu  hohe  Resultate  erhält,  so  lässt  sich  dieser -Uebelstand  vermeiden,  wenn 
man  folgende  Regeln  beobachtet. 

Man  wende  beim  Fällen  immer  nur  einen  geringen  üeberschuss  von 
Magnesium- Gemisch  an.  Dies  ist  leicht  zu  erreichen,  wenn  man  das  Mag- 
nesium-Gemisch auf  ein  bestimmtes  Volumen  bringt  und  den  Magnesium- 
Zusatz  für  jede  Fällung  annähernd  berechnet.  (Ich  bereite  meine  Magnesium- 
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Lösung  immer  in  der  Weise,  dass  ich  entsprechend  der  von  Fresenius 
vorgeschriebenen  Mischung  100  Grm.  Magnesium-Sulfat,  100  Grm.  Chlor- 
ammonium, 800  Grm.  Wasser  und  400  Grm.  Ammoniak  von  0,96  spec. 
Gewicht  auf  1500  CG.  bringe.  10  CG.  dieser  Lösung  enthalten  0,1  Grm. 
MgO,  welche  zur  Fällung  von  0,15  Grm.  Phosphorsäure  hinreichen.) 

Man  vermeide  ferner  stets,  zu  einer  Flüssigkeit,  welcher  man  bereits 
Magnesium- Gemisch  zugesetzt  hatte,  um  dieselbe  ammoniakalisch  zu  machen, 
concentrirtes  Ammoniak  zuzusetzen,  thue  dies  ^ielnlehr  immer  vor 
dem  Zusatz  des  Magnesium-Gemisches ;  wo  letzteres  aber  unthunlich  ist, 
mache  man  durch  verdünntes  Ammoniak  alkalisch,  und  stosse  sich  nicht 
daran,  dass  man  ein  grösseres  Flüssigkeits- Volumen  erhält. . 

Man  setze  das  Auswaschen  mit  2,5procentigem  Ammoniak  immer  so 
lange  fort,  bis  einige  Tropfen  der  ablaufenden  Flüssigkeit,  mit  Salpeter- 
säure übersättigt,  durch  Zusatz  von  Silbemitrat  nicht  im  Geringsten 
mehr  getrübt  werden. 

I  ^Endlich  vermeide  man  beim  Fällen  eine  höhere  Temperatur.  Letzere 
ist  z.  B.  vorhanden,  wenn  man  nach  Ausfällung  von  Kalk,  der  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  wurde,  im  Filtrat  die  Phosphorsäure  bestimmen 
will,  oder  wenn  man  nach  Ausfällung  mit  Molybdänsäure  den  Molybdän- 
Niederschlag  in  starkem  Ammoniak  löste  und  den  Ammoniak-Ueberschuss 
durch  Salzsäure  abstumpfte.  In  beiden  Fällen  muss  mau  erst  die  Flüs- 
sigkeiten sich  abkühlen  lassen.  Ich  habe  mich  durch  directe  Versuche 
überzeugt,  dass  eine  Fällung  bei  höherer  Temperatur  zu  hohe  Resultate 
ergibt  (Versuch  14  und  15). 

Es  wurden  2  mal  25  CG.  der  obigen  Lösung  von  Natrium-Phosphat, 
welche  durch  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,1824  Grm.  Mgj  P2^7 
gegeben  hatte  (Versuch  9 — 11)  mit  je  50  CG.  Wasser  verdünnt,  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  Entwicklung  von  Wasserdämpfen  eintrat,  auf  einen 
Ammoniakgehalt  von  2,5  Proc.  gebracht  und  mit  10  CG.  Magnesium-Ge- 
misch gefällt.     Die  Niederschläge  fielen  sehr  voluminös  aus  und  ergaben  : 

Versuch  14:    0,1873  Grm.  MgoPo^r  /  .      „.,,  ,     ^.^-r.   r^ 
^        ,  *  ^„K  Ö2    2    7  f  jm  Mittel:  0,1874  Grm., 

Versuch  15:    0,1875      «        «     «    «     \  ' 

also  0,005  Grm.   zu  viel.     Dies  würde ,    wenn  die  Zahlen  beispielsweise 

die  erhaltenen  Mengen  von  Magnesium-Pyrophosphat  bei  der  Bestimmung 

eines  Phosphorits  darstellten,  bei  welchem  15  CG.  =  0,5  Grm.  Substanz 

zur  Molybdänbestimmung  verwendet  worden  wären,   einer  Differenz  von 

0,64  Proc.  entsprechen,  d.  i.  ein  Zuviel,   wie  ich  es  bei  Anwendung  der 

Molybdänmethode  früher  einige  Male  erhalten  habe,  ohne  mir  damals  die 
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Ursache  erklären  zu  können.  Ich  ziehe  es  daher  vor,  hei  der  Molybdän- 
methode den  erhaltenen  Niederschlag  mit  verdünntem  Ammoniak  TOn  2,5 
Proc.  zu  lösen,  und  ebenso  das  Filter  damit  auszuwaschen.  Die  so  er- 
haltene ammoniakalische  Lösung  ist  dann  sofort  zu  Fällung  mit  Magnesium- 
Gemisch  geeignet. 

Die  Zeitdauer,  während  welcher  man  zur  Abscheidung  des  Ammo- 
nium-Magnesium-Phospliats  stehen  lässt,  ist  nur  von  untergeordneter  Be- 
deutung. Ein  längeres  als  zwölfsttindiges  Stehen  ist  nur  bei  sehr  geringen 
Phosphorsäure-Mengen  erforderlich ;  andererseits  ist  es  nicht,  wie  manche 
Chemiker  glauben,  von  nachtlieiligem  Einfluss,  wenn  man  den  geföllten  Magne- 
sium-Nicdei-schlag  länger  als  24  Stunden  stehen  lässt.    (Versuch  16  bis  19.) 

Es  wurden  4  mal  25  CC.  der  obigen  Natrium-Phosphat-Lösung  ab- 
gemessen, auf  je  100  CC.  mit  2,5  Proc.  Ammoniak  gebracht  und  mit  je 
10  CC.  Magnesium  -  Gemisch  gefällt.  Versuch  16  und  17  wurde  nach 
14stündigem  Stehen,  Versuch  18  und  19  nach  7  Tagen  filtrirt  und  aus- 
gewaschen.    Es  wurde  erhalten  bei 

Versuch  16:    0,1822  Grm.  U^^^.^^r  /  •      tdt-.*  i     a,co.   n 
,,        ,  ''^    '     '  !  im  Mittel:  0,1824  Grm. 

Versuch  17:    0,1826      *        *     <    <    ^  ' 

Versuch  18:    0,1822      «        <c      <    <     •        ,^.^^  ,     ^,o,^/. 
.,        ,    ,^      ^\.w.  im  Mittel:  0,1819  Grm. 

A  ersuch  19:    0,1816      «        «     *    *     ) 

Um  mich  über  den  Einfluss  des  Ammoniakgehalts  der  zu 
fällenden  Phospliorsäure-Lösung  zu  unterrichten,  stellte  ich  die  folgenden 
Versuche  an.     (20—23). 

2  mal  25  CC.  Natriumphosphat-Lösung  wurden  auf  je  100  CC.  mit 
1,5  Grm.  II3N  gebracht:  Versuch  20  und  21,  und  andererseits  2  mal  25 
CC.  derselben  Lösung  auf  je  100  CC.  mit  3,5  Grm.  II3N:  Versuch  22 
und  23,  und  alle  4  Portionen  mit  je  10  CC.  Magnesium-Gemisch  gerällt. 
Es  ergab : 

Versuch  20:    0,1821  Grm.  Mg^PoO,   j  .      ,,.     ,     ^,0«.  ^ 

V  1    01      Aioon  i°i  Mittel:  0,1825  Grm. 
\ersuch  21:    0,1829      «        <     «    «     ( 

Versuch  22:    0,1825      *        «     «    <     ) 

V  V.  00      /Moo-  im  Mittel:    0,1830  Grm. 
Versuch  23:    0,183o      «        «     «    «     j  ' 

Hiernach  könnte  man  den  Ammoniakgehalt  einer  Phosphorsäure- 
Lösung  beim  Fällen  auf  1,5  Proc.  erniedrigen  und  bis  3,5  Proc.  erhöhen, 
ohne  bei  der  angegebenen  Concentration  die  Genauigkeit  wesentlich  zu 
beeinträchtigen.  Indess  dürfte  es  namentlich  bei  verdünnteren  Phosphor- 
säure-Lösungen zu  empfehlen  sein,  den  Ammoniakgehalt  nicht  unter  2,5 
Proc.  zu  erniedrigen. 
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Es  erübrigt  noch  einige  Worte  tlber  die  Gewichtsbestimmnng  der 
Phosphorsäore  als  Uran-Phosphat  zu  sagen.  Die  Methode  gibt  bei  sorg- 
fältiger AusMhmng,  wie  bekannt,  gute  Resultat«  und  wäre  unter  Um- 
ständen oft  einer  andern  Gewichts-Bestimmung  vorzuziehen.  Das  Filtriren 
und  Auswaschen  des  Niederschlags  geht  aber,  selbst  bei  Beobachtung  der 
von  Fresenius  empfohlenen  Maassregeln  (s.  dessen  Anl.  z.  quant  Anal. 
5.  Aufl.  S.  337)  ziemlich  langsam  von  Statten,  und  leicht  gehen  auch  bei 
Anwendung  sehr  dichten  Filtrirpapiers  geringe  Mengen  des  Niederschlags 
durch  das  Filter.  Ich  hofifte  daher  durch  Anwendung  des  von  Thomas 
M.  Chatard  empfohlenen  Verfahrens  (diese  Zeitschrift  11,  299),  d.  1. 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  im  Wasserbad  zur  Trockne 
und  Wiederbefeuchten  mit  Wasser,  ein  besseres  Filtriren  zu  erzielen. 
Der  Niederschlag  behielt  jedoch  seine  schleimige  Beschaffenheit.  *) 

n.  Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Beim  Titriren  der  Phosphorsäure  mit  Uran  habe  ich  bei  zahlreichen 
Analysen  niemals  so  bedeutend  von  der  Gewichts  -  Analyse  abweichende 
Resultate  erhalten,  wie  in  der  Abhandinng  von  Fresenius,  Neubauer 
und  Luck  angegeben  wird,  (a.  a.  0.  pag.  138  ff.)  und  es  veranlasste 
mich  dieser  Umstand  ganz  besonders,  die  von  mir  befolgte  Titrirmethode 
einer  genauen  Prüfung  zu  unterziehen  und  vergleichende  Versuche  zwischen 
derselben  und  der  Gewichts-Analyse  anzustellen. 

Es  möge  zunächst  erwähnt  sein,  dass  ich  mit  der  von  Fresenius, 
Neubauer  und  Luck  empfohlenen  Methode  (a.  a.  0.  pag.  147),  die 
ich  mit  Bezug  auf  die  Umkehrung  des  bisher  allgemein  üblichen  Ver- 
fahrens die  «umgekehrte  Methode»  nennen  will,  mehrfach  Phosphorsäure- 
Bestimmungen  ausgeführt  habe,  im  günstigsten  Falle  jedoch  dieselben  Resul- 
tate wie  mit  der  bisher  von  mir  befolgten  Methode,  oft  aber  auch  zuviel  er- 
hielt.    So  z.  B.  ergab  die  Analyse  einer  Knochenkohle: 

nach  der  Molybdän-Methode 26,58  Proc. 

nach  meiner  bisherigen  Titrir-Methode   .     .     26,50     < 
nach  der  umgekehrten  Methode     ....     26,60      « 
Dagegen  lieferte  die  Analyse  eines  boli\'ianisclien  Guano's  (Mejillones- 
Guano) : 


*)  Das  Auswaschen  des  phosi»horsauren  Uranoxyds  oder  Uranoxyd-Ammons 
wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  man  dem  Wasser  einige  Procente  salpetersaures 
Ammon  zusetzt.  B.  F. 
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nach  der  Molybdän-Methode 32,03  Proc. 

nach  meiner  bisherigen  Titrir-Methode  .     .     31,90     « 
nach  der  umgekehrten  Methode     .     .     .     .     32,44     « 
Ich  Terwende  nun  zum  Titriren  der  Phosphorsaure  stets  die  folgen- 
den Lösungen: 

1)  Eine  Lösung  von  Urannitrat,  von  welcher  1  CC.  ca. 
0,005  Grm.  P2O5  entspricht,  erhalten  durch  Lösen  von  36  Grm.  krystalli- 
sirtem  Urannitrat  zu  1  Liter  Flüssigkeit.  Ich  ziehe  das  salpetersaure 
Salz  dem  essigsauren  vor,  weil  sich  beim  ersteren  der  Eintritt  der  Reaction 
mit  Ferrocyankalium  schärfer  markirt,  und  die  Lösung  ohne  eine  Ver- 
änderung zu  erleiden,  sich  aufbewahren  lässt,  besonders  wenn  man  noch 
eine  geringe  Menge  (5  CC.  per  Liter)  Salpetersäure  zusetzt,  während  die 
essigsaure  Uran-Lösung  leicht  basisches  Salz  ausscheidet. 

2)  Eine  saure  Lösung  von  Natriumacetat,  bereitet  durch 
Auflösen  von  100  Grm.  essigsaurem  Natrium  in  ca.  800  CC.  Wasser, 
Zusatz  von  30  CC.  Eisessig  oder  100  CC.  Acetum  concontratum  und  Auf- 
füllen bis  zu  1  Liter. 

3)  Eine  Auflösung  von  Ferrocyankalium,  dargestellt  durch 
Auflösen  von  25  Grm.  gelben  ßlutlaugensalzes  in  250  CC.  Wasser.  Die- 
selbe wird  im  Dunkeln  aufbewahrt  und  darf  nur  schwach  gefärbt  erscheinen : 
ist  eine  stärkere  Gelbfärbung  eingetreten,  so  ist  sie  zu  erneuern. 

Zur  Stellung  des  Titers  benutze  ich  eine  Lösung  von  sorgfältig  ge- 
reinigtem Natrium  -  Phosphat ,  welche  in  50  CC.  0,12  bis  0,15  Grm. 
P2O5  enthält  und  deren  genauer  Gehalt  durch  Bestimmung  als  Natrium- 
Pyrophosphat  und  als  Magnesium-Pyrophosphat  festgestellt  ist. 

Beim  Titriren  der  Phosphorsäure  beobachte  ich  folgende  Regeln. 
Ich  verwende  auf  50  CC.  der  Phosphorsäure  -  Lösung  stets  20  CC.  der 
Natriumacetat-Lösung.  Dieser  verhältnissmässig  grosse  Zusatz  der  Letzteren 
ist  gerade  bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Uran  nothwendig,  um 
sicher  zu  sein,  dass  auch  bei  Zusatz  von  viel  Uranlösung,  also  beim  Titriren 
sehr  hochprocentiger  Phosphate,  keine  freie  Salpetersäure  und  durch  Lösung 
von  bereits  gefälltem  Uranphosphat  eine  verfrühte  Reaction  entstehen  kann. 

Bei  der  Titerstellung  betrachte  ich  ferner  nicht  die  erste,  äusserst 
schwache  röthliche  Färbung  mit  Ferrocyankalium  als  Endreaction,  weil  dies, 
besonders  wenn  man  etwas  gefärbte  Flüssigkeiten  zu  titriren  hat,  wie  es 
z.  B.  bei  Superphosphaten  öfter  vorkommt,  leicht  zu  Täuschungen  Veran- 
lassung geben  kann,  sondern  lasse  immer  so  viel  Uranlösung  zu  der  zu  be- 
stimmenden Phosphorsäure-Lösung  fliessen,  bis  zwei  auf  einem  Porzellanteller 
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ausgebreitete  Tropfen  derselben  mit  einem  Tropfen  der  Ferrocyankalium- 
Lösunjj:,  den  ich  möglichst  in  die  Mitte  hineinfallen  lasse,  sofort  eine  deutliche 
kranzförmige  Re*action  von  Ferrocyanuran  gibt,  so  dass  man  über  einen 
geringen  Ueberschuss  der  Uran-Lösung  nicht  im  Zweifel  sein  kann.  Die 
Reaction  darf  beim  noclimaligen  Aufkochen  nicht  verschwinden. 

Für  die  Bestimmung  von  schwerlöslichen  Phosphaten  benutze  ich, 
wenn  möglich  Salzsäure,  als  Lösungsmittel,  wo  aber  die  Gegenwart  von 
viel  Eisen  oder  Thonerde  dies  verbietet,  ,die  von  Graham  empfohlene, 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  in  100  CG.  5  Grra.  H2SO4  enthält.  In 
letzterem  Falle  ist  immer  die  zu  untersuchende  Substanz  höchst  fein  zu  zer- 
reiben, um  eine  vollständige  Lösung"  zu  erzielen.  Als  zweckmässiges  Ver- 
hältniss  empfiehlt  es  sich,  immer  10  Grm.  Substanz  auf  500  CG.  Lösung 
zu  bringen,  davon  100  GG.  in  einen  Maasskolben  von  200  CG.  abzumessen, 
das  phosphorsaure  Eisen  abzuscheiden,  bis  zur  ]\Iarke  aufzufüllen,  gut  zu 
schütteln  und  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  50  GG.  =  0,5  Grm.  Substanz 
zu  titriren.  Das  phosphorsaure  Eisen  bestimmt  man  am  sichersten  zugleich 
in  der  abgemessenen  Portion.  Bei  Superphosphaten  bringt  man,  um  eine 
zu  starke  Verdünnung  zu  vermeiden,  besser  200  GG.  plus  phosphorsaures 
Eisen  auf  250  CG. 

Um  in  sauren  Phosphorsäure  -  Lösungen  die  überschüssige  Säure  zu 
neutralisiren  und  das  fast  stets  vorhandene  gelöste  phosphorsaure  Eisen 
abzuscheiden,  setze  ich  immer  massig  concentrirte  Natronlauge  zu 
bis  alkalisch  und  darauf  Essigsäure  im  Ueberschuss.  Ammoniak  empfiehlt 
sich  weit  weniger  zum  Alkalisiren,  da  die  gebildeten  Ammoniumsalze  die 
Schärfe  der  Uranreaction  beeinträchtigen.  Man  nehme  keine  sehr  starke 
Natronlauge,  um  möglichst  eine  Erwärmung  zu  vermeiden  und  mit  dem 
phosphorsauren  Eisen  nicht  zugleich  Calcium-Phosphat  auszuscheiden.  Die 
von  dem  Eisen-Phosphat  abfiltrirte  Flüssigkeit  lasse  man  (ebenso  wie  auch 
Lösungen  von  Superphosphaten)  nicht  länger  als  nöthig  stehen,  weil  sich 
bei  längerem  Stehen  bisweilen  Calcium-Phosphat  ausscheidet. 

Es  kann  femer  nicht  genug  betont  werden,  dass  die  Menge  des 
Natriumacetats  immer  in  demselben  Yerhältniss  zum 
Flüssigkeitsquantum  stehen  muss,  wie  bei  der  Titerstel- 
lung, ein  Umstand,  auf  den  bereits  von  Neubauer  mit  Kecht  auf<* 
merksam  gemacht  wurde  (vergK  auch  Fresenius,  AnL  z.  quant.  Anal. 
5.  Aufl.  pag.  340),  der  aber,  wie  es  scheint,  bei  manchen  Chemikern  in 
Vergessenheit  gerathen  ist.     Es   möchten   aber  gerade  aus  der  Vemach- 
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Iflssigung  des  erwähnten  Yerhältnisses  viele  der  von  der  Gewichts- Analyse 
abweichenden  Resaltate  ihre  Erklärung  finden. 

Ich  verwende  zu  allen  maassanalytischen  Bestimmungen  stets  das- 
selbe Verhältniss  von  20  CC.  Natriumacetat  auf  50  CC.  der  phos- 
phorsäurehaltigen Flüssigkeit,  und  ich  habe  mich  überzeugt ,  dass  man, 
wenn  man  z.  B.  den  Titer  einer  Uranlösung  mit  25  CC.  einer  Lösung 
von  Natrium-Phosphat  und  10  CC.  Natriumacetat  bestimmt,  beim  Titriren 
von  50  CC.  einer  andern  Phosphorsäure-Lösung  nur  dann  mit  der  Gewichts- 
Analyse  übereinstimmende  Resultate  erhält,  wenn  man  den  Zusatz  von 
Natriumacetat  auf  20  CC.  erhöht. 

Endlich  bediene  ich  mich  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  immer  des  Vortitrirens,  indem  icli  zuerst  in  einer  kleineren 
Portion  z.  B.  in  10  CC.  Lösung  plus  4  (oder  5)  CC.  Natriumacetat  die 
erforderliche  Uranmenge  ermittle.  Man  ist  alsdann  gleich  in  den  Stand 
gesetzt,  bei  der  eigentlichen  Bostimnmng  die  nöthigc  Uranmenge  bis  auf 
wenige  Zehntel  Cubikcentimotor  zuzusetzen  und  läuft  nicht  Gefahr,  beim 
Kochen  durch  Ausscheidung  von  Calcium  -  Phosphat  Verlust  zu  erleiden. 
Es  ist  selbstvei'ständlich ,  dass  mau  deshalb  auch  immer  erst  nach  dem 
Zusatz  des  Urannitrats  zum  Kochen  erhitzt. 

Das  Titriren  geschieht  am  schnellsten  in  einer  Kochflasche,  die  man 
unter  häufi^:em  Umschwenken  über  der  freien  Flamme  erhitzt.  Man  ver- 
gesse ausserdem  nicht,  nach  jedem  erneuten  Zusatz  von  Uran-Lösung  den 
üals  des  Kolbens  mit  Theilen  der  Flüssigkeit  mittelst  des  Glasstabes  ab- 
zuspülen. 

Bei  Betrachtung  der  eben  beschriebenen  Methode  lässt  sich  schon 
a  priori  nicht  einsehen,  warum  dieselbe  schlechtere  Resultate  liefern  soll, 
als  die  « umgekehrte  Methode»  von  Fresenius,  Neubauer  und  L  u  c  k, 
da  die  möglichen  Fehlerquellen  bei  jener  ebenso  vermieden  sind,  wie  bei 
dieser.  In  der  Tliat  habe  icli  auch  bei  B<H)bachtung  der  vorstehend  mit- 
getheilten  Regeln  stets  gut  mit  der  Gewichts  -  Analyse  tibereinstimmende 
Resultate  erhalten,  und  wenn  dies  allein  schon  genügte,  die  beschriebene 
Methode  nicht  zu  verlassen,  so  muss  ich  derselben  vor  der  umgekehrten 
Methode  um  so  mehr  den  Vorzug  geben,  als  man  der  letzteren  den  Vor- 
wurf einer  längeren  Zeitdauer  zu  machen  hat,  sowie  den,  dass  sich  die 
Endreaction  schwieriger  feststellen  lässt.  Nach  meiner  Erfahining  ist 
nämlich  der  Punkt,  wo  die  immer  schwächer  werdende  Reaction  mit  Ferro- 
cyankalium  verschwunden  ist,  weit  schwieriger  zu  erkennen,  als  der  plötzliche 
Eintritt  der  Reaction,  und  ist  man  nur  zu  leicht  geneigt,  die  Titrirung 


392  Scbnmann:   Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäurc. 

als  bereits  beendet  zu  betrachten,  wenn  noch  eine  ganz  schwache  Reaction 
vorhanden  ist,  woher  wohl  auch  die  höheren  Resultate,  die  man  leicht 
bei  der  Methode  erhält,  ihre  Erklärung  finden  mögen.  Uebrigens  dürfte 
in  jedem  Falle  die  Anwendung  des  Indicators  zweckmässiger  in  Lösung 
als  in  Pulverform  stattfinden,  da  in  ersterem  Falle  die  Reaction  eine  mo- 
mentane ist,  während  man  bei  Anwendung  des  gepulverten  Blutlaugen- 
salzes erst  auf  die  I^ösung  warten  muss,  ohne  dass  dabei  die  Empfind- 
lichkeit eine  grössere  wird. 

Als  Belege  für  die  Grenauigkeit  der  von  mir  befolgten  Methode  mögen 
noch  die  folgenden  Phosphorsäure-Bestimmungen  dienen. 

nach  der  Molyb-        nach  der  beschriebe- 


dän-Mcthode 

nen  Uran-Methode 

Eine  Knochenkohle  gab  .     . 

•     26,21  Proc. 

26,10  Proc. 

Eine  andere  Knochenkohle  . 

.     27,33     « 

27,26     * 

«         «  '             «              ,     , 

.     27,04     < 

26,95     < 

Ein  Superpliosphat     ... 

.     11,15     < 

11,10     * 

Ein  anderes  Superphosphat  .     , 

,     15,91     « 

15,85     « 

III.  Zur  Analyse  der  Phosphorite. 
Die  Idee  Grahams:  5procentige  Schwefelsäure  als  Lösungsmittel 
der  Phosphorite  anzuwenden,  muss  als  eine  sehr  glückliche  bezeichnet 
werden,  insofern  es  durch  die  Methode  möglich  wird,  die  viel  Eisen  und 
Thonerde  enthaltenden  Lahnphosphorite  durch  Titriren  mit  Uran-Lösung  zu 
bestimmen.  In  der  That  gibt  bei  sorgfältigem  Arbeiten  die  Bestimmung 
der  Phosphorite  in  schwefelsaurer  Lösung  sehr  gute  und  fast  ganz  die- 
selben Resultate  wie  bei  Behandlung  mit  heisst^  Salzsäure.  Die  schwefel- 
saure Lösung  hat  dabei  den  Vorzug,  dass  sie  ohne  Vornahme  zeitrauben- 
der Operationen  mit  Molybdänsäuro  gefällt  werden  kann,-  denn  während 
man  bei  der  salzsauren  Lösung  bekanntlich  immer  zur  Abscbeidung  von 
Kieselsäure  eindampfen  und  filtriren  muss,  genügt  es  bei  der  schwefelsauren 
Lösung  die  freie  Säure  durch  Ammoniak  zu  übersättigen  —  das  ent- 
stehende Ammoniumsulfat  ist  ohne  Einfiuss  auf  die  Fällung  mit  Molyb- 
dänsäure (vergl.  auch  die  Versuche  von  König,  diese  Zeitschrift  1871, 
p.  305),  —  und  die  alkalische  Flüssigkeit  salpetersauer  zu  machen. 
Die  so  erhaltene  Lösung  ist  sofort  ftir  die  Fällung  mit  Molybdänsfture 
geeignet.  So  erhielt  ich  bei  der  Bestimmung  eines  Phosphorits  mit  Mo- 
lybdänsäure aus  schwefelsaurer  Lösung  auf  die  angegebene  Weise  26,47 
Proc,  während  die  salzsaure  Lösung  26,48  Proc.  ergeben  hatte.  Nun 
war   allerdings  die   salzsaure  Lösung   durch  Kochen  von  10  Grm.  PhoB- 
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phorit  mit  40  CG.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  nnd  die  schwefelsaure 
Lösung  durch  Digestion  von  10  Grm.  desselben  Phosphorits  mit  400  CG. 
Schwefelsäure  ä  5  Proc.  H2  SO4  erhalten  worden,  und  es  wird  daher  das 
Resultat,  welches  die  schwefelsaure  Lösung  ergab,  wegen  des  im  Maass- 
kolben abgesetzen  Gypses  und  der  Gangart  etwas  zu  erniedrigen  sein. 
Das  Volumen,  welches  der  Absatz  im  Kolben  einnimmt,  l)etrug  jedoch  nach 
meinen  Versuchen  für  10  Grm.  des  vorliegenden  Phosphorits  und  400 
CG.  Schwefelsäure  h  5  Proc.  nur  3,2  GG.,  während  andererseits  auch  bei 
der  salzsauren  Lösung  für  10  Grm.  Phosphorit  und  40  GG.  Salzsäure  von 
1.19  spec.  Gewicht  eine  Gorrectur  von  1,8  GG.  sich  noth wendig  machte. 
Man  erhält  somit  die  corrigirten  Werthe 

für    die    salzsaure   Lösung    (498,2   GG.):    26,39  Proc. 
für  die  schwefelsaure  Lösung  (496,8  GG.):    26,30  Proc. 

Die  Differenz  der  beiden  Resultate  beträgt  also  nur  0,09  Proc,  d.  i. 
eine  Zahl,  welche  mit  der  Angabe  von  Fresenius,  Neubauer  und 
Luck  (a.  a.  0.  pag.  141)  übereinstimmt,  dass  bei  der  schwefelsauren 
Lösung  etwa  0,1  Proc.  Phosphorsäure  ungelöst  im  Rückstande  bleibe. 

Ueberhaupt  schwankt  nacli  meinen  Ausmessungen  die  Gorrectur  bei 
Anwendung  von    10  Grm.  Phosphorit   und    400  GG.  Schwefelsäure   ä    5 
Proc.  für  die  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Lahn-Phosphorite  nur 
zwischen  0,13  und  0,2  Proc.     Ich  erhielt  nämlich  ein  Plus  über  der  Marke  : 
für  Phosphorit  von  22,5  Proc.  P^Oj  von  2,8  GG. 
«  «  «     26,4      <  «        «     3,2     « 

«  «  «     29,1      *  «        «     2,5     « 

Um  nun  die  besprochene  Gorrectur,  die,  wie  sich  aus  obigen  Zahlen 
ergibt,  in  keinem  bestimmten  Verhältuiss  zum  Phosphorsäure-Gehalt  steht 
und  somit  hauptsächlich  von  der  ziemlich  verschiedenai*t.igen  Gangart  ab- 
hängig zu  sein  scheint,  von  vornherein  zu  umgehen,  dürfte  sich  folgendes, 
vom  Verfasser  eingeschlagene  Verfahren  empfehlen.  Man  messe  in  einen 
bequem  500  GG.  fassenden  trockenen  Kolben  100  CG.  der  Graham'schen 
Schwefelsäure  ein,  bringe  dann  erst  10  Grm.  des  äusserst  fein  zer- 
riebenen Phosphorits  hinzu  (um  ein  Festballen  von  Phosphorittheilchen 
am  Boden  des  Kolbens  zu  verhindern),  messe  abermals  300  GG.  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure  hinzu,  verstopfe  den  Kolben  und  lasse  unter  öfterem 
Umscliwenken  mindestens  4  Stunden  stehen.  Man  messe  hierauf  100  GG. 
Wasser  hinzu,  schüttle  gut  durch  und  filtrire  durch  ein  trocknes  Falten- 
filter ab.  Die  so  erhaltene  Lösung  gibt,  als  500  GG.  Flüssigkeit  in  Rech- 
nung gebracht,  bei  der  Bestimmung  mit  Molybdänsäure  auf  die  oben  be- 
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zeichnete  Weise  Resultate,  die  bei  sorgfältigem  Arbeiten 'Viicbt  mehr  wie 
0,1  Proc.  von  den  aus  der  corrigirten  salzsauren  Lösung  erhaltenen  ab- 
weichen. 

Um  die  schwefelsaure  Lösung  der  Phosphorite  zu  titriren,  stelle  ich 
zuerst  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  des  phosphoreauren  Eisens  eine 
halbstarke  Lösung  her,  ganz  nach  der  von  Fresenius,  Neubauer 
und  Luck  angegebenen  Vorschrift  (a.  a.  0.  pag.  146),  wende  aber  beim 
Titriren  selbst  das  oben  beschriebene  Verfahren  an,  indem  ich  10  CC.  der 
halbstarken  Lösung  vortitrire  und  zur  genaueren  Bestimmung  50  CC.  plus 
20  CC.  Natriumacetat  verwende.  Ich  habe  auch  hierbei  stets  mit  der 
Gewichts- Analyse  gut  übereinstimmende  Zahlen  erhalten,  wie  die  folgenden 
Analysen  zeigen  mögen: 

nach  der  Molyb-        nach  der  Uran- 
däii-Methode  Methode 

Ein  Phosphorit  gab 26,30  Proc.  26,35  Proc. 

Ein  anderer  Phosphorit  gab     .     .     29,06      <  29,15      < 

Ein  anderer  Phosphorit  gab     .     .     22,50      «  22,56      « 

Am  Schluss  möge  hier  noch  einer  gewichtsanalytischen  Methode  ge- 
dacht sein,  welche  an  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  und  Dünger- 
Controlstationen  mehrfach  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  angewendet 
wird  und  darin  besteht,  dass  man  aus  der  betreffenden  Phosphorsäure- 
Lösung  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Essigsäure  zuerst  das  phosphor- 
saure Eisen  fällt,  im  Filtrat  davon  durch  Ammonium  -  Oxalat  den  Kalk 
entfernt  und  im  Filtrat  von  diesem  nach  Zusatz  von  Ammoniak  die  Phos- 
phorsäurc mit  Magnesium  -  Gemisch  bestimmt.  Diese  Methode  lässt  sich 
allerdings  verhältnissmässig  rasch  ausführen ,  und  insbesondere  kann  man 
das  Calcium  -  Oxalat ,  welches  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  an- 
fangenden Kochen  sich  rasch  in  Flocken  ausscheidet,  sofort  abfiltrireu  — 
vielleicht  ist  dieses  Verhalten  der  Wirkung  geringer  Mengen  gelösten 
phosphorsauren  Eisens  oder  phosphorsaurer  Thonerde  zuzuschreiben  — 
(vergl.  auch  Muck,  diese  Zeitschrrift  1870,  451),  aber  schon  eine  ein- 
fache Betrachtung  ergibt,  dass  man  aus  einer  salz-  oder  salpetersauren 
Lösung  schon  darum  leicht  etwas  zu  hohe  Resultate  erhalten  wird,  weil 
man  die  gelöste  Kieselsäure  nicht  abgeschieden  hat,  weil  ferner  das  Calcium- 
Oxalat  in  Essigsäure  nicht  ganz  unlöslich  ist  und  endlich  leicht  geringe 
Mengen  von  Magnesium  -  Oxalat  beim  Versetzen  mit  Magnesium -Gemisch 
mit  niederfallen  können.  Damit  übereinstimmend  habe  ich  auch  durch  die 
erwähnte  ^Methode  bei  vergleichenden  Bestimmungen  gegenüber  der  Mol}'b- 
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dün-Mcthodo  in  der  Regol  um  0,15  bis  0.25  Proc.  zu  hohe  Resultate  er- 
halten, ganz  besonders  aber  gab  die  schwefelsaure  Lösung  der  Phosphorite 
beträclitlich  zu  hohe  Zahlen.  So  erhielt  ich  z.  B.  bei  der  Analyse  zweier 
Phosphorite  2(5,90  Proc.  und  30,59  Proc.  Phosphorsäure,  wahrend  die 
Mol3'bdän-Methode  beziehungsweise  26,30  Proc.  und  29,06  Proc.  ergeben 
hatte,  also  ein  Zuviel  von  0,6  und  1,5  Proc.  Die  geglühten  Magnesium- 
Niederschläge  enthielten  Schwefelsäure  und  lösten  sich  nicht  klar  in  Salz- 
säure, waren  also  durch  Beimengungen  erheblich  verunreinigt.  Angesichts 
dieser  Thatsachen,  möchte  daher  die  erwähnte  Methode  wenig  der  Em- 
pfehlung verdienen.  *) 

Gernrode,  im  Juli  1872. 


Apparat  zum  Trocknen  der  Niedcrscliläge. 

Construirt  von  Ernst  Büchner. 
(Hierzu  Fig.  1-3  auf  Taf.  VI.) 

Der  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  einzelnen  Theilen, 
dem  Kasten  A  und  dem  Deckel  B  (Fig.  1).  Beide  sind  aus  mittelmässig 
starkem  Eisenblech  gemacht.  Der  Deckel  muss  möglichst  gut  in  den 
Kasten  einschliessen. 

In  den  Deckel  B  sind  6  Blechtrichter  mit  doppelten  Wandungen 
eingesetzt,  und  zwar  so,  dass  die  Ränder  sich  an  die  Trichter  anschmiegen, 
so  dass  letztere  ziemlich  gut  in  den  Deckel  einschliessen.  (Siehe  Fig.  2.) 
Die  Trichter  stehen  untereinander  in  Verbindung,  und  zwar  so,  dass  je 
einer  mit  dem  ihm  gegenüberstehenden  durch  ein  Blechröhrchen  verbunden 
ist;  diese  Röhrchen  (aa')  sind  in  ihrer  Mitte  (b)  wiederum  mit  einem 
Wasser-Reservoir  (r)  verbunden^  (Siehe  Fig.  2  und  3.)  Das  Reservoir 
ist  ebenso  wie  die  Trichter  aus  Weissblech  verf(Ttigt.  —  Das  Reservoir 
hat  bei  s  (Fig.  3)  noch  ein  nach  ausserhalb  führendes  Rohr  u,  welches 
zur  Fiillung  desselben  dient. 

*)  Erst  nach  Abschluss  dieser  Arbeit  kam  mir  eine  Abhandlung  von 
Dr.  L.  Brunncr  (diese  Zeitschrift  1872,  \k  30)  zu  Gesicht,  worin  der  Ver- 
fasser die  seinerseits  gemachte  Beobachtung  niittheilt,  dass  bei  Phosphorsäure- 
Bestimnmngen,  wenn  man  aus  einer  warmen  Lösung  mit  Magnesium-Gemisch  fäUt 
durch  gleichzeitiges  Niederfallen  von  basischem  MagnesiasJilz  zu  hohe  Resultate 
erhalten  werden.  Die  Brunn  er' sehe  Beobachtung  wird  also  durch  die  obigen, 
pag.  38G  uud  387  gemachten  Angaben  vollkommen  bestätigt. 
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Der  eine  der  Doppeltrichter  hat  ein  in  der  Mitte  desselben  ange- 
brachtes Abflussrohr  g,  und  oben  auf  der  Wandung  eine  Oeffnung  h  für 
den  abgehenden  Wasserdampf  (Fig.  2). 

Bei  der  Einrichtung  des  Kastens  A  ist  nur  die  Construction  des 
Bodens  zu  erwähnen,  und  ist  dieselbe  am  besten  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlich (Fig.  2).  Der  flache  Theil  e  e  des  Bodens  mass  so  nahe  an 
dem  Reservoir  anstehen,  dass  wenn  er  mit  einer  ca.  1  Finger  dicken 
Lage  Sand  bedeckt  ist,  das  Reservoir  auf  dem  Sand  aufstellt,  damit  das  in 
dem  Reservoir  befindliche  Wasser  zum  Kochen  kommt. 

Der  Gebrauch  des  Apparats  ist  nun  folgender: 

Man  füllt  den  Boden  des  Kastens  mit  einer  etwa  fingerdicken  Lage 
Sand  an,  setzt  sodann  den  Deckel  ein,  und  lässt  durch  die  Röhre  a  so 
lange  Wasser  zufliessen,  bis  dasselbe  bei  g  wieder  abfliesst.  Die  Oeflfnung 
h  verschliesst  man  mit  einem  Stopfen,  in  den  ein  kleines  nicht  zu  dünnes 
Glasröhrchen  gesteckt  ist,  weil  sonst  bei  starkem  Kochen  der  Wasser- 
dampf Wiwser  mit  herausreissen  würde. 

Alsdann  verbindet  man  die  Abflussrühre  g  mit  einem  Gummischlanch, 
der  in  ein  untergesetztes  Gefäss  hängt  und  lässt  durch  u  tropfenweise 
Wasser  zufliessen;    ähnlich   so  wie  bei  den  Wasserbädern. 

Durch  untergesetzte  Gasflammen  (am  besten  2 — 3,  ähnlich  wie  bei 
den  Verbrennungsöfen)  erwärmt  man  alsdann  den  Apparat,  so  dass  das 
Wasser  in  dem  Reservoir,  wie  auch  in  den  Doppeltrichtern  zum  Kochen 
gelangt. 

Man  setzt  nun  die  Glastrichter  mit  den  darin  befindlichen  Nieder- 
schlägen in  die  Doppeltrichter  ein. 

Ist  das  Wasser  gehörig  zum  Kochen  gekommen,  so  werden  in  kurzer 
Zeit  die  Niederschläge  trocken  sein,  denn  sie  erhalten  die  nöthige  Wärme 
einmal  von  unten  durch  das  Sandbad,  und  zweitens  von  neben  durch  die 
Doppeltrichter,  die  ja  hier  nichts  anderes  als  ein  Wasserbad  sind. 

Der  ganze  Apparat  steht  auf  Füssen. 

Die  Grösse  des  Apparates,  sowie  die  der  Trichter  und  deren  Anzahl 
richtet  sich  nach  dem  Belieben. 

Ich  will  hier  noch  die  Grösse  meines  Apparates  angeben,  der  nur 
leider  etwas  zu  gross  ausgefallen  ist,  da  man  die  Doppeltricliter  ganz 
nahe  an  einander  setzen  kann,  während  bei  meinem  Apparat  deren  Ab- 
stand etwas  zu  gross  ist. 

Die  Grösse  der  Doppeltrichter  richtete  ich  ausserdem  noch  nach  den 
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Glastrichtern,  welche  man  gewöhnlich  bei  quantitativen  Analysen  in  An- 
wendung bringt. 

Höhe  des  Kastens  9  Centimeter,  Länge  des  Kastens  30  Gentimeter, 
Breite  des  Kastens  19,5  Centimeter. 

Durchmesser  der  Trichter :  1  =  8  Centimeter ;  2 ;  3 ;  4  =  7  Centimeter ; 
5 ;  6  =  6  Centimeter. 

Entfernung  der  sich  gegenüberstehenden  Trichter  von  ihrem  Mittel- 
punkte aus:   12  Centimeter. 

Dicke  der  Wandungen  der  Trichter:  1  — 1,5  Centimeter. 

Die  Trichter  ragen  1,5  Centimeter  unter  den  Deckel  in  den  Kasten 
hinein;  die  Trichteröffnungen  unten  betragen:  2  Centimeter. 

Länge  des  inneren  Theils  des  Deckels:  30  Centimeter,  Länge  des 
Reservoirs  29  Centimeter,  Höhe  des  Reservoirs  3,7  Centimeter,  Breite 
des  Reservoirs  6,5  Centimeter. 

Höhen  der  äusseren  Theile  der  Trichterformen  1  =  6  Centimeter ; 
2 ;  3 ;  4  =  5  Centimeter ;  5 ;  G  ==  4,5  Centimeter. 

Durchmesser  der  Oeffhungen,  in  denen  die  Trichter  sitzen :  4,5  Centi- 
meter. 

Abstand  des  oberen  Theils  des  Reservoirs  von  dem  Deckel:  2,3  Centi- 
meter. 

Breite  des  flachen  Bodens  des  Kastens:  9  Centimeter. 

Höhe  des  aufstehenden  Randes  des  Bodens:  1,3  Centimeter. 


Anal}iische  Mittheilungen. 

Von 

H.  Hübner. 

L    Bestimmung  des  Jods  bei  Gegenwart  von  Chlor  durch 

salpetersaures  Thalliumoxydnl. 

Da  man  kein  besonders  einfaches  Verfahren  hat,  um  Jod  und  Chlor 
von  einander  zu  trennen,  wenn  man  nicht  über  salpetersaures  Palladium- 
oxydul verfügt,  so  wird  die  hier  angegebene  Gewichts-Analyse  häufig  An- 
wendung finden  können. 

Herr  G.  Spezi a  hat  bereits  früher  auf  meine  Veranlassung  in  den 
«Nachrichten  von  der  Königl.  Gesellschaft   der  Wissenschaften  und  der 
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898  mimor:  Analyttsdie  HltthcOnngfliL 

G.  A.  Univerait&t  zd  GlJt(ii^en>  1872,  391  (3.  Aug.)  nachfolgende  Mit- 
theilDDgeii  TerOffentlicht. 

Die  Treimang  des  Joda  vom  Chlor  dnrch  Thallinmlösaiig  grOadet 
öcb  darauf,  dass  das  ThaUinnuodflr  in  kaltem  Wasser  snd  Salpeterlösnng 
bst  ganz  nnldslicb,  das  ThalliomcblorOr  aber  in  viel  Wasser  und  Salpeter- 
lOBnng  löslicti  ist. 

Die  AnsfQbmng  der  Bestimmung  ist  folgende : 

Jod  nnd  Chlor  sind  zunächst  an  Alkalimetall  za  binden.  Man  stellt 
dann  eine  neutrale,  verdünnte,  kalte  Lösung  her  und  versetzt  diese  mit 
einer  gesättigten,  neutralen,  Salpetersäuren  Thalliumoxydultösung  (NOjTl), 
unter  starkem  Umrühren,  bis  eben  ein  nur  TorObergehend  auftretender 
Niederschlag,  bei  wiederholter  Prüfung,  nicht  wie  der  erste  bleibende 
Iflederschlag  gelb  sondern  weiss  erscheint. 

Diese  Erscheinung  ist  sehr  leicht  zu  beobachten. 

Es  ist  anzurathen  die  Thalliumlösung  ans  einer  Bürette  ausfliessen 
zu  lassen,  um  sie  tropfenweise  zugiessen  zu  künni>n.  Sollte  der  weisse 
Chlorthalliumniederschlag  nicht  beim  Umrühren  sogleich  verschwinden,  so 
ist  er  durch  einen  kleinen  Wasscrzosatz  leicht  zu  beseitigen.  Eine  sehr 
grosse  Menge  Wasser  darf  man  nicht  zugeben,  da  sonst  etwas  JodthiUlium 
gelöst  wird.  Doch  kann  man  sich  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  be- 
wegen. 

Man  lasst  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  8—12  Standen 
an  emem  kalten  Ort  stehen,  giesst  sie  kkr  dnrch  ein  gewogenes  Filter 
ab,  wäscht  dasselbe  ans,  um  später  nicht  zu  viel  Wasser  durcli  den  Nieder- 
scMag  gehen  za  lassen,  und  spritzt  darauf  den  gelben  Nied)'rschlag  mit 
Wasser  auf  das  Filter,  worauf  man  ihn  mit  wenig  Wasser  3 — 4  mal  aas- 
wäscht und  dann  bei  lOOC*  trocknet. 

Das  Jod  wird  aus  der  gefundenen  Menge  Thalliangodür  berechnet. 
Im  Filtrat  wird  das  Chlor  mit  Silberlösung,  als  Chlorsilber  bestimmt. 

Es  wurde  dies  Verfahren  durch  die  folgenden  Analysen  verschiedener 
Mischungen  von  Jodkalium  nnd  Chlorkalium  geprüft. 

Bei  den  ersten  beiden  Bestimmangen  ist  ganz  reines  Jodkalinm  und 
Chlorkalium  verwendet  worden.  Bei  den  späteren  Analysen  sogen,  reines 
käofliches  Jodkalinm,  welches  nicht  ganz  rein  war.  Diese  weniger  genauen 
Zahlen  sollen  hier  auch  angeführt  werden,  um  za  zeigen,  dass  kein  Zu- 
fall die  Uebereinstimmnng  der  gefundenen  nnd  berechneten  Zahlen  in  den 
ersten  Analysen  herbeigeführt  hat. 


1. 
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Berechnet.         Gefanden.      Unterschied. 

>  Cl  K  =  0,8197  Grm.  Gl  =  45,86      ^^l^bjo 
U  K  =  0,0309  J    =    2,77  2,77 


2. 


n. 


0,8506  K  =51,37 

100,00 
(TIJ  =  0,0615 ;  Ag  Gl  =  1,572) 

,  a  K  =  0,0782  Grm.  Gl  =    4,05  4,23  +0,18 

^J  K=  0,8398  J  =69,95  69,71  —0,24 

0,9180  K  =  26,00 

100,00 
(Tl  J  =  1,668 ;  Ag  Gl  =  0,157) 

j  K  Gl  =  0,35    Grm.    Cl  =  15,53  15,93  +  0,40 

*    IKJ    =0,7215  J   =51,51  51,31  —1,20 

K  =  32,96  (in  der  Wärme  gefällt) 

100,00 


j  K  Gl  =  0,683  Grm.   Gl  =  26,22  25,99  —  0,23 

(KJ    =  0,556  J    =34,34  33,90  —0,44 

1,239  K  =  39,44 


100,00 


l  K  Gl  =  0,6185  Grm.  Gl  =  43,70 
IkJ   =  0,055  J   =    6,25 

0,6735  K  =50,05 

100,00 


43,08  —  0,62 

5,69  —  0,56 


I K  Gl  =  0,6745  Grm.  Gl  =  45,53  45,44  —  0,09 

*(KJ    =  0,0305  J  =    3,31  2,99  —0,32 

0,7050  K  =51,16 

100,00 

jK  Gl  =  0,972  Grm.   Gl  =  45,82  45,67  —0,15 

KJ   =0,0375  J    =    2,84  2,52  —0,32 

1,0095  K  =51,34 

100,00 

27* 
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Berechnet.         Gefiinden.      ÜnterschiecL 


VI. 


VII. 


vm. 


j  K  Cl  =  0,123  Grm.  Gl  =    3,48  3,60 

(KJ   =1,5565  J    =70,86  70,77 

1,6795  K  =  25,66 

100,00 

K  Cl  =  0,049  Grm.  Cl  =    1,99  2,41  +  0,42 

KJ    =1,110  J    =73,25  72,83  —0,42 

1,159  K  =  44,76 

100,00 

i  K  Cl  =  0,768  Grm.  Cl  =  46,60  46.62  +  0,02 

IkJ    =0,0162  J    =    1,58  1,18  —0,40 

K  =51^82_ 

100,00. 

Da  das  Thallium  jetzt  ziemlich  leicht  und  reichlich  zu  haben  ist,  so 
wird  die  Anwendung  dieses  einfachen  Verfahrens  nicht  an  Thalliummangel 
scheitern. 

Das  Thallium  kann  natürlich  zum  grössten  Theil  aus  dem  TU  and 
Tl  Cl  sehr  leicht  wiedergewonnen  werden.  Es  erscheint  am  ein&chsten, 
das  geschmolzene  Chlor-  oder  Brom-  oder  Jod-Thallium  mit  Salzsäure  zu 
übergiessen   und   dann   durch  ein  Stück  Zink  das  Thallium  abzuscheiden. 

Endlich  sollen  hier  noch  zwei  Analysen  aufgeHihrt  werden,  die  Herr 
F.  Frerichs  ausgeführt  hat,  leider  ebenfalls  nicht  mit  ganz  reinem  Jod- 
kalium, da  sich  dasselbe  nicht  schnell  durch  Erystallisation  von  ganz 
kleinen  Mengen  Chlorkalium  (oder  Bromkalium)  trennen  Hess. 

Gefunden.    Berechnet. 

1.  KCl  =  0,2533  Grm. 

K  J  =  0,7988  Grm. 

gaben  TU  =  1,5465 Grm.  d.h.  0,5934  Grm.  J  =  56,4  JlJ      56,8  JlJ 

2.  KCl  =  0,2846  Grm. 
K  J  =  0,0284  Grm. 

gabenTlJ  =  0,0516Grm.  d.h.  0,0198 Grm.  J=    6,33  J($     6,93 5^ 

II.    Bestimmung  des  Jods  bei  Gegenwart  von  Brom  durch 

salpetersaures  Thalliumoxydul. 

Es  ist  Herrn  Frerichs  gelungen,  genau  nach  dem  Verfahren  von 
Herrn  Spezia,  auch  das  Jod  vom  Brom  zu  trennen. 
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Käufliches  Jodkalium  und  Broronatriiim  worden,  mn  fremde  Bestand- 
theile  zu  entfernen,  zweimal  amkr}'stallisirt.  Von  den  so  erhaltenen  reinen 
Salzen  wurden  dann  kleine  Mengen  bei  110^  getrocknet  und  gewogen. 

Gefanden.  Berechnet. 
l.NaBr  =  0,2172  Grm. 

K  J     =  0,0200  Grm. 

gaben  TU  =  0,0376  Grm.  d.h.  0,0144  Grm.  J  =  6,07  JlJ     6,40  Jli 

Der  Verlust,  welcher  bei  dieser  Bestimmung  sich  zeigt,  konnte  aus 
der  Unreinheit  des  verwendeten  Jodkaliums  entspringen.  Das  Jodkaliom 
wurde  daher  noch  einmal  umkr}'stallisirt  und  zur  folgenden  Analyse  ver- 
wendet. 

Gefunden.     Berechnet. 
2.  NaBr  =  0,2016  Grm.  und  KJ  =  0,0304  Grm. gaben 

AgBr  =  0,3696Grm.  d.h.  0,1 573 Grm.  Br  =  67,80  Jl^       67,45  JlJ 
Tl  J  =  0,0601  Grm.  d.  h.  0,02306  Grm.  J  =    9,939  %     10,00  % 

Um  das  in  dieser  letzten  Analyse  verwendete  Jodkalium  auf  seine 

Reinheit  zu  prüfen,  wurde  es  einer  Analyse  unterworfen: 

Gefunden.     Berechnet. 
0,1852  Grm.  K  J  gaben 

AgJ  =  0,2601  Grm.  d.h.  0,1405  Grm.  J  =  75,86  Jl^      76,45  Ji$ 

Aus  dem  Verluste  bei  der  sehr  sorgfältig  ausgeführten  Bestimmung, 
bei  der  das  Jod  als  Jodsilber  auf  einem  gewogenen  Filter  bestimmt 
wurde,  muss  auch  noch  hier  auf  eine  sehr  kleine^erunreinigung  des  Jod- 
kaliums geschlossen  werden. 

Um  nun  den  dadurch  entstandenen  Fehler  in  der  zweiten  Analyse 
zu  beseitigen,  wurde  nach  den  eben  gefundenen  Werthen  eine  Berichtigung 
nach  der  Gleichung 

X         _  0,1416 
0,02306   "■  0,1405 
vorgenommen.    Daher : 

Gefunden.  Berechnet. 

0,2016  Grm.  NaBr  u.  0,0304  Grm.  KJ  gaben 

AgBr  d.  h.  0,1573  Grm.  Br  =  67,80jl^  67,45Jli 

TU  d.  h.  0,02324  Grm.  J   =  10,01  Jli  10,00  Jli 

Das  Jod  in  der  verwendeten  Mischung  ist  also  bis  auf  0,01^  ge- 
nau bestimmt  worden. 
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III.  Beatimmang  des  Jods  bei  Gegenvart  von  Brom  durch 
salpeteraaares  Bleioxyd. 

Aach  das  Salpetersäure  Bleioxyd  lässt  sich  benutzen  znr  Bestiininang  des 
Jods  bei  Gegenwart  von  Brom,  irie  Herr  Frerichs  gefunden  hat,  aber 
nnr  tuter  Berücksichtignng  folgender  Umstände,  die  das  Verfahren  nicht 
sehr  empfehlen. 

Abgewogene  Mengen  von  trockenem  Bromnatrinm  nnd  Jodkaliom 
worden  in  wenig  (15—20  CG.)  Wasser  gelöst  nnd  nnter  stetem  Rahren 
erst  eine  gesättigte  und  dann  eine  verdflnnte  Lösung  von  salpetersanrem 
Bleioxfd  in  ganz  kleinen  Mengen  zugefügt.  An^gs  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  sich  bald  zn  Boden  setzt.  Bei  weiterem  Zusatz  des 
Bleisalzes  tritt  ein  Zeitpunkt  m,  in  dem  der  entstehende  Niederschlag 
eine  weisse  Farbe  annimmt,  ein  Beweis  dafür,  dass  alles  Jod  gefällt  ist. 
Bei  weiterem  Zusatz  wQrde  nnr  Bromblei  entstehen.  Da  dieses  aber  der 
BestimmnDg  hinderlich  ist,  so  wird  ein  flberflUssiger  Zusatz  des  Bleisalzes 
vermieden.  Der  Nachtheil,  welcher  ans  der  Gegenwart  einer  grösseren 
Menge  von  Bromblei  entspringt,  besteht  darin,  dass  man  zur  Losnng  des- 
selben eine  grosse  Menge  Wasser  gebraucht,  wodurch  zugleich  eine  ge- 
ringe Menge  Jodblei  gelöst  wird.  Ueherhanpt  hat  man  sich  zu  htkten 
bei  diesem  Verfahren  viel  Wasser  zu  verwenden. 

Die  Grenzen,  in  denen  man  sich  zu  bewegen  hat,  sind  viel  enger 
gezogen,  als  bei  der  Bestimmung  dnrch  salpetersaures  Thalliumoxydul. 

Man  lüsst  bei  diesen  Bestimmungen  den  Niederschlag  12 — 18  Standen 
in  der  ganz  kalten  Flüssigkeit  liegen,  bringt  ihn  dann  auf  ein  gewogenes 
Filter  nnd  trocknet  ihn  bei  llO". 

I.  NaBr  0,1708  Grm.  und  Gefnmlen.    Berechnet 

K  J     0,0284  Grm.  gaben 

¥b  Jj  =  0,0398  Grm.  d.  h.  0,0219  Grm.  J  =  10,99  5^      10,89^ 
n.  XaBr  0,3135  Grm.  und 
EJ     0,0285  Grm.  gaben 

*bJj  =  0,0404Grm.  d.h.  0,0223  Grm.  J=    6,52j^       G,iO^ 

Jod  und  Chlor  können  durch  salpetersaures  Bleioxyd  nicht  getrennt 
werden,  da  das  Jodblei  in  Wasser,  bei  Gegenwart  von  Chlorblei  und  Sal- 
peter, zu  löslich  erschien.  Mehrere  Bestimmungen  ergaben  einen  Verlust 
an  Jod  von  2Vj— 3<lS.  Bei  Zusatz  von  Alkohol  wurde  dagegen  viel 
Chlorblei  mit  dem  Jodblei  geßült. 

Göttingen,  im  November  1872. 
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Zur  Elementar-Analyse. 

Von 

Julius  Löwe. 

Unter  obiger  Aufschrift  brachte  ich  bereits  im  Band  9,  Seite  216 
dieser  Zeitschrift  eine  Mittheilung,  welche  ich  durch  nachstehenden  kurzen 
Beitrag  vervollständigen  möchte.  Es  wurde  daselbst  angegeben,  dass  das 
eine  Ende  der  Yerbrennungsröhre,  welches  mit  den  Absorptions- Apparaten 
in  Verbindung  steht,  zu  einer  nicht  zu  dünnen  offenen  Spitze  ausgezogen 
ist  und  dass  letztere  mittelst  eines  auf  sie  aufgeschobenen  Kantschukstopfens 
in  die  Kugel  eines  eigens  hierzu  geformten  Chlorcalcium-Apparates  luft- 
dicht eingelassen  werden  kann.  Statt  der  Kugel  auf  Figur  4  daselbst, 
welche  an  dem  Chlorcalciumrohre  angeschmolzen,  habe  ich  eine  fernere 
Abänderung  getroffen,  welche  den  Apparat  für  den  Gebrauch  in  mancher 
Hinsicht  schicklicher  macht  und  seine  ZusammensteUung  erleichtert.  Zur 
Chlorcalciumrohre  nehme  ich  jetzt  eine  einfache  nicht  zu  weite  U-förmig 
gebogene  Röhre,  deren  innere  Wandungen  vor  der  FüUung  mit  einer  ganz 
dünnen  Talgschichte  in  der  Art  überzogen  werden,  dass  man  mit  einem 
schwach  betaigten  Leinwandpfropfen  über  die  Flächen  hinstreicht  und  mit 
einem  zweiten  unbetalgten  den  Ueberschuss  davon  entfernt.  Durch  diese 
Manipulation  soU  ein  Anhaften  des  durch  das  Yerbrennungswasser  zer- 
fliessenden  Chlorcalciums  verhindert  und  den  durchstreichenden  Gasen  ein 
offener  I^al  in  allen  Fällen  gesichert  bleiben,  denn  manchmal  kommt 
es  vor,  dass  die  obersten  Stückchen  der  FüUung  zerfliessen,  die  Wandungen 
bekleiden  und  so  einen  fest  sitzenden  Pfropfen  bilden,  welcher  den  Gasen 
keinen  Durchlass  gestattet.  Da  dieser  Missstand  sich  manchmal  während 
der  Verbrennung,  meist  jedoch  von  einer  Operation  zur  andern  einstellt, 
so  ist  man  mitunter  genöthigt,  die  zusammengefügten  gewogenen  Apparate 
zu  lösen;  um  mit  beendeten  Arbeiten  wieder  zu  begmnen.  Die  angedeu- 
tete Vorsicht  sichert  mit  Erfolg  vor  jenen  üebelständen.  Die  so  behan- 
delte Röhre  wird  darauf  mit  Stückchen  von  Chlorcalcium  gefüllt  und 
dieses  an  beiden  Schenkeln  mit  einer  kurzen  Lage  von  Watte  bedeckt. 
Das  Ende  a  der  Röhre  Fig.  28  wird  geschlossen  mit  einem  guten  Kant- 
ßchukstopfen  von  einfacher  Durchbohrung,  durch  dessen  Mitte  eine  unten 
und  oben  offene  starke  Glasröhre  geht,  welche  unter  dem  Stopfen  endet 
und  ausserhalb  wenige  Linien  ihn  überragt,  lieber  den  hervorstehenden 
Theil  dieser  wird  ein  starkes  doppelt  so  langes  Stück  Kautschukrohr  dicht 
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Q  bis  zur  Fläche  des  Stopfens  geschoben.    In  den  nicht 

aasgefüllten  offenen  Theil  dieses  Kautschnkrohrstücks 
wird  die  Kugel  B  (Fig.  29)  bei  c  bis  zur  ersten  Röhre 
eingelassen.  Durch  diese  Anordnung  bekommt  der  Ap- 
parat eine  grössere  Beweglichkeit  und  gibt  minder  der 
Befürchtung  Raum,  dass  beim  Eindrehen  der  Kugel  in 
die  Yerbrennungsröhre  ein  Zerbrechen  stattfindet;  allein 
auch  noch  weitere  Yortheile  sind  mit  dieser  Zusammen- 
stellung verbunden .  Die  Kugel  B  wird  gefüllt  nicht 
Fig.  29.  S<^^  ^^s  zur  Hälfte  mit  groben  Stückchen  Chlorcalciams, 

damit  alles  durch  die  Verbrennung  gebildete  Wasser  in  ihr 
^/^_^         aufgesogen  wird.     Dadurch  erreicht  man  ein  vollstän- 
^UFJ         diges  Austrocknen  der  Spitze  der  Verbrennungsröhre,  so 
^         dass  man  nach  der  Verbrennung  selten  mit  Sprengkohle 
das  condensirte  Wasser  weiter  zu  treiben  hat,   da   ein 
kleiner  Antheil  desselben  immer  beim  Verdrängen  des  Sauerstoffs  mittelst 
Luft  noch  während    dieser  Zeit   aufgenommen  wird.     Aber  noch  weiter 
wird  durch  diese  Aenderung  bezweckt,  dass  das  Chlorcalcium  der  U-för- 
migen  Röhre  eigentlich  nur  zum  Trocknen  der  Gase  dient,  fUr  viele  Ana- 
lysen intact  bleibt   und   eine  Erneuerung  oder  UmfüUung  ihres  Inhaltes 
für  sehr  lange  Zeit  vermieden  werden  kann. 

Nach  6 — 8  Analysen  hat  man  nur  das  Chlorcalcium  der  Kugel  zu 
erneuern,  eine  Operation,  welche  wenig  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Das 
Ghlorcalciumrohr  kann  nach  dieser  Einrichtung  leicht  etwas  enger  ge- 
nonmien  werden,  wodurch  sein  Gewicht  herabgedrückt  wird,  so  dass  es  selten 
mit  ganzer  Füllung  und  Verschluss  60  Grm.  erreicht.  Die  Bestimmung  des 
Wassers  resp.  Wasserstoffs  liefert  hiemach  sehr  befriedigende  fast  über- 
einstimmende Resultate.  Das  Ende  b  der  U-formigen  ChlorcalciumrOhre 
ist  ebenMls  mit  einem  Kautschukstopfen  von  einfacher  Durchbohrung  ge- 
schlossen, durch  dessen  Mitte  eine  knieförmige  Glasröhre  geht,  deren 
äusseres  Ende  mittelst  eines  Kautschukrohres  mit  dem  Kugel-Apparate 
in  Verbindung  steht  oder,  ausser  Thätigkeit,  mit  einem  massiven  feinen 
Olasstopfen  verschlossen  ist. 

Bei  dem  Chlorcalcium-Apparat,  mag  er  nun  wie  im  vorliegenden  Falle 
mit  zwei,  oder  wie  bei  den  früheren  Apparaten  mit  einem  Stopfenverschloss 
versehen  sein,  ist  gerade  auf  diesen  luftdichten  Verschluss  die  gröaste 
Aufmerksamkeit  zu  richten,  denn  gerade  von  ihm  hängen  oft  die  Schwan- 
kungen in  dem  ermittelten  Gewichte  der  bestimmten   Kohlensäure  ab, 
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wenn  auch  sonst  die  ganze  Yerbrenniing  einen  regelmässigen  Verlauf  nahm. 
Meist  ist  man  versucht  anzunehmen,  die  Lauge  des  Kugel  -  Apparates  sei 
nicht  mehr  stark  genug,  das  Gas  zu  schnell  durchpassirt  u.  dergl.  mehr, 
allein  alle  diese  Einwürfe  sind  oft  nicht  stichhaltig  und  nur  zu  häufig 
bin  ich  bei  Versuchen  auf  den  permanenten  mangelhaften  Verschluss  ver- 
wiesen  worden,  denn  es  ist  ja  begreiflich,  dass  beim  Zusammenfügen  und 
Auseinandernehmen  der  Apparat  bei  Beginn  und  bei  Beendigung  der  Ver- 
brennung, ferner  beim  Aufhängen  des  Chlorcalcium  -  Apparates  an  der 
Wage  etc.  etc.  eine  Lockerung  des  Stopfenverschlusses,  wenn  sie  auch 
noch  so  gering,  immerhin  eintreten  kann.  Findet  eine  solche  auch  nur 
in  kleinstem  Maasse  statt,  so  ist  die  Möglichkeit  fttr  eine  Diffusion  der 
Kohlensäure  gegeben,  unterstützt  durch  den  Druck,  den  die  Füllung  des 
Kali-Apparates  den  durchpassirenden  Gasen  entgegenstellt.  Dieser  Gefahr 
vorzubeugen  durch  Wahl  von  Korkstopfen  und  eine  Umhüllung  derselben 
mit  Siegellack  gelingt  nur  zum  Theile,  insofeme  der  Siegellack  durch 
seine  Sprödigkeit  beim  Gebrauche  gerne  abblättert  oder  selbst  rissig  wird 
und  ein  Verschluss  dieser  Art  dann  durch  die  Porosität  des  Korkes  bei 
Gasen  leicht  neue  Gefahren  bringt.  Ich  bin  deshalb  bei  dem  Verschlusse 
durch  gute  Kautschukstopfen  stehen  geblieben ;  um  jedoch  der  Befürchtung 
ihrer  Lockerung  während  der  Manipulationen  vorzubeugen,  überziehe  ich 
dieselben  da,  wo  sie  die  Glaswände  berühren  und  die  Glasröhren  durch 
ihre  Durchbohrung  gehen,  mit  einer  30  —  36 o  C.  warmen  Auflösung 
von  1  Thl.  Gelatine  in  4  Thln.  Wasser.  Nach  längerem  Austrocknen 
bildet  sich  dadurch  ein  ausgezeichneter  Verschluss,  der  selbst  in  dünnen 
Schichten,  wie  er  hier  aufgetragen  wird,  keine  Diffusion  gestattet,  nicht 
abspringt  während  des  Gebrauches  der  Apparate  und  ein  Festhalten  der 
Stopfen  und  Röhren  in  ihrem  Lager  vermittelt.  Mit  Anwendung  dieser 
Verdichtung  sind  mir  bei  den  Analysen  nie  grössere  Schwankungen  im 
Grehalte  des  Kohlenstoffs  bei  ein  und  derselben  Substanz  vorgekommen, 
als  sie  in  der  Natur  der  Sache  begrtlndet  sind.  Femer  hat  genannter 
Verschluss  auch  keinen  Nachtheil  für  das  Oeffhen  der  Röhren,  wenn 
vielleicht  eine  ümfüllung  derselben  erfolgen  soll,  denn  man  darf  die  mit 
Gelatine  dünn  überzogenen  Stellen  nur  mit  feuchtem  Fliesspapier  umlegen, 
um  ein  schnelles  Aufquellen  der  Substanz  herbeizuführen,  worauf  sie  leicht 
zu  entfernen  ist. 

Beim  Kugel  -  Apparate  hat  sich  die  seiner  Zeit  empfohlene  Füllung 
mit  Kalikuge,  bereitet  aus  1  Thl.  festem  Stangenkali  und  1  Thl.  Wasser, 
als    in   jeder  Beziehung  zuverlässig   und   brauchbar  in  der  Anwendung 


406  LSwe:  Zur  Elementar-Atu^n. 

emiesen.  Das  diesem  Apparate  bdgeftlgte  OlOschen,  welchea  die  Be- 
stimmniig  h&t,  die  durch  die  Lange  pastirten  beiden  Oase,  als  Sanei^ 
Stoff  and  Ln^  za  troclateii,  falle  ich  mit  kleinen  Stückchen  wasserfreier 
Pbosphorsäare,  da  Aiese  Substanz  selbst  in  kleiner  Henge  nachFresenios 
weit  vollständiger  austrocknet,  als  Stttckchen  von  festem  Aetzkali  n.  dgl. 
Der  Stopfen,  welcher  dieses  Gläschen  verscbliesst,  ist  ebeufalls  an  ange- 
führten Stellen  mit  Gelatine  verdichtet.  Ungeachtet  der  Concentration 
der  Lange  beobachtet  man  doch  nach  einer  grösseren  Anzahl  Ton  Ana- 
Ij-sen  ein  Feachtwerden  der  Trockensnhstanz,  so,  dasa  sich  die  Einschal- 
tung dieses  Apparat«B  immerhin  hier  empfiehlt,  nennachon  die  abgedonstete 
Fencbtigkeitsmenge  bei  einer  einzelnen  Analyse  sehr  gering  sein  muss. 

Znm  Einlegen  des  Verbren  nun  gsrob  res  wurden  von  Herrn  Häfiier- 
moiater  Hoffmann  dahier  nach  vorgelegtem  Master  sehr  geeignete  und 
gut  gebnumte  Thonrinnen  angefertigt,  welclie  in  der  Kasse  nicht  zu  stark 
nnd  doch  nicht  lacht  zerbrechlich  sind  and  von  welchen  mir  nach 
sehr  häufigem  Gebrauche  bis  jetzt  keines  heim  Beginne  des  Erhitzern 
oder  während  der  Operation  gespmngen  ist.  Ein  kreisrandcs  central 
aasgcsclinittenes  Scheibchen  von  ähnlicher  Kasse  virA  auf  die  Spitze 
der  V erbrenn ungsröhre  geschoben  und  zwar  vor  den  Stopfen,  welcher 
die  Kugelmtlndung  des  Chlorcalcium-Apparates  verschliesBt  und  durch 
Eisendralit  an  dem  Ofen  befestigt.  Dasselbe  hat  den  Zweck  den  ge- 
nannten Stopfen  vor  der  strahlenden  Wärme  zu  schfltzen. 

Noch  einen  weiteren  Punkt  möchte  ich  bei  der  Verbrennung  mittelst 
SauerstofFgasos,  also  bei  ofTenen  Verbrennungsröliren ,  hier  zur  Sprache 
bringen.  Wenn  man  nämlich  die  organische  Substanz  im  Platiuschiffcheii 
anter  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  verbrennt,  so  kann  man  annehmen, 
dass  der  stets  nachstrümende  Sauerstoff  die  durch  die  Verbrennung  ge- 
bildete Kohlensäure  nach  den  Absorpt Ions- Apparaten  hin  verdrängt  oder 
vor  sich  herscbiebt.  Ist  es  jedoch  nicht  auch  wahrscheinlich,  dass  eiae 
Diffusion  mit  der  zuströmenden  Sauerstoffmenge  deren  ganzer  Bahn  ent- 
lang rikckwärts  eintritt?  Nach  den  Diffusionserscheinungen  l&sst  tich 
darüber  kaum  ein  Zweifel  hegen,  wenn  auch  Moass  und  Zeit  hier  min- 
der zuverlässig  sich  angeben  lassen.  Dieses  vorausgesetzt  könnte  alle^ 
dings  Kohlensäure  bis  za  dem  Systeme  der  Röhren  gelangen,  welche  <Ue 
Bestimmung  tragen  das  zuströmende  Sauerstoffgas  vor  dessen  Eintritt  in 
die  Verbren nungsröhre  zu  trocknen.  Da  nun  zu  deren  FUltung  auch  Üieil- 
weise_  festes  Aetzkali,  Natronkalk  u.  dgl.  benutzt  wird,  die  erste  Wasch- 
flasche   nach   dem  Gasometer   sogar  Lauge   enthält,  um   das  meist  Über 
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kohlensfiorehaltigem  Wasser  stehende  Sanerstoffgas  des  Gasometers  Yon 
Eohlens&ure  zu  befreien,  so  zählte  hier  bei  Geltung  der  Diffusion  eine 
theüweise  Absorption  und  somit  ein  Verlust  der  durch  den  Act  der  Ver- 
brennung gebildeten  Kohlensäure  nicht  gerade  zu  den  Unmöglichkeiten. 
Um  diesen  etwaigen  Verlust  auf  das  kleinste  Maass  zurückzufahren,  bringe 
ich  vor  den  Stopfen,  welcher  den  nicht  ausgezogenen  Theil  der  Verbren- 
nungsröhre schliesst  und  bei  welchem  das  Platinschiffchen  eingeschoben  wird, 
ein  unten  spitz  ausgezogenes  Röhrchen  aus  starkem  Glase,  wie  aus  Zeich- 
nung Fig.  30  ersicht- 
^^'  lieh,  an.    Die  Röhre  a 

steht  mit  einem  Stttcke 

dicken  Eautschi^- 
schlauches  mit  den  an- 
geführten vorgescho- 
benen Trockenröhren 
in  Verbindung  und  geht 
am  anderen  Theile  wei- 
ter durch  einen  dop- 
pelt durchbohrten 
Stopfen  bis  nahe  zu  der  Spitze  dieses  genannten  Gläschens.  In  dieser 
Spitze  befinden  sich  einige  Tropfen  Quecksilber,  in  welches  letztere  die 
selbst  zu  einer  nicht  zu  dünnen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  mündet, 
so,  dass  hier  ein  Quecksilberabschluss  entsteht,  welcher  jedoch  durch  die 
Menge  des  Quecksilbers  dem  zuströmenden  Sauerstoffgase  nur  einen  ge- 
ringen Druck  entgegenstellen  darf*).  Eine  zweite  knieformig  gebogene 
und  unter  dem  Stopfen  endende  Bohre  b  fallt  die  zweite  Durchbohrung 
des  Stopfens  aus  und  steht  mittelst  eines  Stückes  Kautschukschlauches 
mit  der  anderen  Glasröhre  in  Verbindung,  welche  durch  die  einfache 
Durchbohrung  des  Kautschukstopfens  geht,  der  zum  Verschlusse  der  Ver- 
brennungsröhre dient.  Durch  in  gleicher  Art  aufgetragene  Gelatinelösung 
ist  hier  ebenfiälls  luftdichter  Verschluss  gesichert. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  hier  zur  Aufstellung  gelangenden  Apparate 
nicht  allzu  complicirt  sind,  damit  nicht  der  erstrebte  Zweck  nach  anderer 
Richtung  wieder  in  Frage  gestellt  wird.  Kaum  dürfte  dieser  Vorwurf 
die   hier  in  Vorschlag  gebrachten  Abänderungen  treffen,    denn  sie  alle 


*)  Anä  demselben  Grunde  lasse  ich  in  meinem  Laboratorium  schon  seit 
längerer  Zeit  ein  enges,  einige  Tropfen  Quecksilber  enthaltendes  iJ-Röhrchen  an 
betreffender  Stelle  einschalten.    R.  F. 
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alteriren  die  leichte  nnd  schnelle  AnsfÜhnmg  der  Arbeit -nicht  und  ge- 
währen nor  Sicherheit  für  die  Genauigkeit  des  zu  erlangenden  Resultates, 
was  sicherlich  von  nicht  geringem  Werthe,  wenn  die  Analyse  in  dem 
einen  oder  anderen  Falle  die  Entscheidung  geben  soll.  Nur  möchte  ich 
noch  schliesslich  bei  der  Ausftihrung  der  Verbrennung  einer  zn  beach- 
tenden Vorsicht  gedenken.  Ein  nicht  dichter  Verschluss  kann  nämlich 
nach  allen  gegebenen  Einzelheiten  nur  an  zwei  Stellen,  nämlich  an  den 
beweglichen  Stopfen,  sich  noch  einfinden,  also  da,  wo  der  Ghlorcalcium- 
Apparat  auf  die  Spitze  der  Verbrennnngsröhre  gesetzt  wird  oder  da,  wo 
am  entgegengesetzten  Ende  derselben  der  Verschluss  erfolgt.  Um  aach 
für  den  dichten  Abschluss  hier  Sicherheit  zu  erlangen,  bevor  man  mit 
der  Verbrennung  beginnt,  verfährt  man  in  der  Art,  dass  man  erst  den 
Chlorcalcium-Apparat  an  der  Verbrennungsröhre  befestigt ,  die  Glasröhre 
des  anderen  Schenkels  b  hingegen  noch  verschlossen  lässt ;  darauf  schiebt 
man  das  gewogene  Platinschiffchen  in  die  Röhre  und  dreht  diesen  zwei- 
ten Stopfen  hier  dicht  ein.  Oefifnet  man  nun  um  Weniges  den  Hahn  des 
Luft-Gasometers,  so  darf  bei  einem  dichten  Verschluss  keine  dauernde 
Gircnlation  der  Luft  stattfinden,  im  anderen  Falle  ist  der  Hahn  zu  sclüiessen 
nnd  ein  festeres  Anpressen  an  dem  einen  oder  anderen  Ende  zu  bewerk- 
stelligen, bis  der  Apparat  die  Probe  aushält.  Ist  dieses  der  Fall,  so  löst 
man,  bei  geschlossenem  Hahn  des  Luft-Gasometers,  behutsam  den  Ver- 
schluss der  Chlorcalciumröhre,  damit  die  leichte  Luftspannung,  die  ent- 
standen, nur  langsam  sich  ausgleicht,  weil  sonst  etwas  Knpferoxyd  in  die 
Engel  des  Chlorcalcium  -  Apparates  geschleudert  werden  kann,  welcher 
Missstand  sich  jedoch  auch  dann  nicht  einstellt,  wenn  die  Füllung  der 
Verbrennungsröhre  nach  den  Regeln  erfolgt  ist  und  mehr  grobe  Stückchen 
des  Oxydes  die  Platinnetze  umgeben.  Darauf  setzt  man  erst  den  Kugel- 
Apparat  an,  bei  welchem  der  dichte  Verschluss  mit  der  Kautschuk-Liga- 
tur leicht  und  sicher  zu  bewerkstelligen,  und  legt  weiter  die  Trocken- 
rOhre  vor,  welche  den  letzteren  von  der  äusseren  Luft  abschliesst  u.  s.  w. 
Man  kann  auch  diese  Prüfung  des  dichten  Verschlusses  am  ganzen  Appa- 
raten -  Systeme  mittelst  eines  Aspirators  am  entgegengesetzten  Ende  aas- 
fUiren,  allein  minder  bequem  und  sicher,  als  wie  vorgeschlagen  und  dann 
ist  es  immer  rathsam  den  Kugel-Apparat  von  der  Prüfung  ferne  zn  hal- 
ten, indem  sein  Inhalt  leicht  aufispritzt,  wenn  nicht  grosse  Vorsicht  obwaltet 
Frankfnrt  a.  M.,  November  1872. 
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Einfache  Methode  zur  quantitativen   Bestimmung  eines   im 
käuflichen  Chlorofonn  vorkommenden  Alkoholgehalts. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jr. 

Im  Anschluss  au  eine  kürzlich  in  dieser  Zeitschrift  11,  287,  von  mir 
veröffentlichte  Notiz,  theile  ich  eine  einfache  Methode  mit,  den  Gehalt  an 
Alkohol  in  einem  käuflichen  Chloroform  quantitativ  zu  bestimmen.  Ich 
habe  sie  wiederholt  geprüft  und  als  sehr  praktisch  befanden. 

Man  bringt  in  einen  Glaskolben  etwa  10—  15  Grm.  des  Chloro- 
forms (7 — 10  CC),  schüttet  dazu  einen  Ueberschuss  von  trocknem,  reinem 
Cinchonin,  lässt  das  Gefäss  eine  Stunde  unter  öfterem  Umschütteln  in 
einem  Wasserbade  von  17^  C,  filtrirt  dann  die  Flüssigkeit  in  einen  Kolben 
ab  und  bedeckt  dabei  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte. 

Von  dem  Filtrat  misst  man  mit  einer  sorgfältig  kalibrirten  Pipette 
5  CC.  ab,  bringt  den  Inhalt  in  eine  kleine  tarirte  Schale,  verdampft  auf 
einem  Wasserbade  zur  Trockne  und  bestimmt  durch  Wägong  den  Rück- 
stand, m 

Dieser  ist  verschieden  nach  der  grösseren  oder  kleineren  Menge  des 
dem  Chloroform  beigemischten  Alkohols,  wie  sich  aus  folgender  Tabelle 
ersehen  lässt. 


Älkohol-Gchalt  des  Clüorofoniis 

Rückstand  fOr  5  CC.  der  Lösang 

1~)l  ff\|f«AT|9 

in  Gewichtsprocenten. 

(bei  17»  C.  gemessen). 

Xjll\.VlMllb* 

0  o/o  «2  Hg  0 

21  Milligramme 

1  . 

67 

46 

2  ,        , 

111 

44 

3  . 

152 

41 

4  .        . 

190 

38 

5    »              n 

226 

36 

6  . 

260 

34 

7  ,         , 

290 

30 

8    .            n 

318 

28 

9  , 

343 

25 

10  ,        , 

366 

23 

Obige  Zahlen  sind  durch  directe  Versuche  bestimmt,  und  dabei  ist 
also  die  Contraction,  welche  bei  Vermischung  von  Alkohol  und  Chloro- 
form stattfindet,  in  Betracht  gezogen. 
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Ich  erUatte  mir  hier  jetzt  nodk  eine  andere  Tabelle  mitzsUieileii, 
worans  man  ersehen  kann  wieviel  Cinchonin  von  einem  bestimmten  Oe- 
wicht  der  Miachnng  ans  Chloroform  nnd  Alkohol  gelöst  wird. 


GelBstes  Cinchonin  i 

n  GcwichtB- 

in  Gewichteproeenten. 

procentcn  (bei 
Oewlcbt  den  Lii.kingKii 

u-u  —  100. 

Oo/o€aHae 

0,28 

1  , 

0,90 

62 

2  . 

1,46 

56 

3  , 

1.09 

68 

4  - 

2,49 

M) 

5  , 

2,96 

47 

6  , 

3.39 

43 

7  , 

8,79 

40 

8  , 

4,15 

36 

9  . 

4,48 

33 

10  .        . 

4,7G 

28 

Das  zn  dem  Versnch  dienende  Cinchonin  bereitet  man  sich  am  besten 
dorch  Fräcipitiren  einer  Echwach  weiogeiBtigen  Lösung  eines  reinen  Cin- 
choninsalzes  mit  Ammoniak.  So  hat  man  ein  sehr  lockeres  Hanfwerk 
von  mikroskopischen  Krystallen,  die  sich  verhältnissmässig  schnell  in  der 
m  nntersncbenden  Flüssigkeit  lOsen. 

Delft,  3.  November  1872. 


Hittheilangen  ans  dem  chemisclien  Laboratorimn  des  Prof. 
Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Nachweisimg  von  Schwefelkohlenstoff  in  ätherischem  Senföle. 

Dr.  E.  Liiok. 

Ueber  diesen  Gegenstaind  findet  man  in  pharmazeutischen  und  phar- 
makolc^schen  Werken  tiberall  nur  die  eine  Methode  angegeben,  welche  darin 
besteht,  dass  man  das  zn  prüfende  Senfbl  mit  etwa  dem  10  fachen  Tolom 
engUscber  SchwefeUanre  schtkttelt.  Beines  SenfSl  soll  eine  klare  Uiscboog 
geben,  während  mit  Schwefelkohlenstoff  verfälschtes  Oel  trab  wird. 


Lnck:  NachweisQng  von  Schwefelkohlenstoff  in  ätherischem  Senföle.    411 

Fig-  31.  Diese  Thatsachen   entsprechen  zwar 

vollkommen  der  Wahrheit,  wenn  man 
von  dem  chemisch-reinen  Senföl  ausgeht, 
aber  das  Trübwerden  beim  Schütteln  mit 
Schwefelsäure  ist  eben  nur  ein-  Beweis, 
dass  ausser  Schwefelcyanallyl  noch  eine 
andere  Substanz  vorhanden  ist. 

Es  existiren  noch  eine  grosse  An- 
zahl von  Flüssigkeiten,  welche  mit  Senföl 
mischbar,  dagegen  in  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  löslich  sind,  und 
daher,  wenn  sie  dem  Senföl  zugesetzt  sind,  ein  Trübwerden  beim  Schütteln 
mit  Schwefelsäure  bewirken.  Als  solche  nenne  ich  z.  B.  Chloroform, 
Petroleum,  Benzin  und  viele  andere  Kohlenwasserstoffe. 

Aber  auch  das  nicht  absichtlich  verfälschte  Senföl  eutliält  sehr  häufig 
einen  Körper,  das  Cyaiiallyl,  in  geringerer  oder  grösserer  Menge,  der  sich 
aus  dem  reinen  SenfOl  (Schwefelcyanallyl)  unter  Austritt  von  Schwefel, 
theils  durch  den  Eintiuss  des  Metalls  der  Destillirapparate,  theils  durch 
die  lange  dauernde  Einwirkung  von  Wasser  bildet,  sich  ebenfalls  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  nicht  mischt,  und  daher  eine  Trübung  beim 
Schütteln  mit  derselben  veranlasst. 

Unter  diesen  Umständen  erschien  es  mir  geboten  eine  andere,  nicht 
zu  Verwechslungen  führende  Prüfung  des  Senföls  auf  Schwefelkohlenstoff 
anzuwenden.  Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  den  grossen  Unterschied  in 
dem  Siedepunkte  des  Schwefelkohlenstoffs  (48«  C.)  und  Senföls  (löloC), 
sowie  das  Verhalten  des  ersteren  zu  weingeistiger  Kalilösung  und  die 
charakteristische  Reaction  des  hierbei  entstandenen  xanthogensauren  Kalis 
zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd  verwerthen  zu  können  geglaubt.  Das  hier- 
auf gegründete  Verfahren  ist  Folgendes: 

Das  zu  prüfende  Senföl  (etwa  V2 — ^  ^C.)  wird  in  einem  kleinen 
Apparate,  der  aus  der  Zeichnung  (Fig.  31;  in  74  der  wirkl.  Grösse)  ver- 
ständlich ist,  kurze  Zeit  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt. 
Das  Kölbchen  a  enthält  Wasser  und  einige  Platinschnitzel,  das  Röhrchen  b 
das  zu  prüfende  Senföl,  das  als  Vorlage  dienende  Röhrchen  d  einige 
Tropfen  Wasser.  Die  Kühlröhre  c  wird  mit  einem  schmalen  Leinwand- 
streifen umwickelt,  der  durch  kaltes  Wasser  nass  gehalten  wird.  In  den 
Kork  f  wird  eine  dünne  Kerbe  geschnitten,  damit  die  ausgedehnte  Luft 
entweichen  kann,  durch  das  enge  Röhrchen  e  entweicht  der  Wasserdampf. 
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Nachdeni  das  Wasser  im  Kölbcbea  a  zum  Kochen  gebracht  worden, 
sammeln  aicb  schon  bei  einem  Schwefelkohlenstoff- Gehalte  von  4 — 6^ 
kleine  Tröpfchen  einer  sctiweren  Flüssigkeit  in  dem  Rohre  d.  Bei  einem 
viel  geringeren  Gehalte  dagegen  kann  es  vorkommen,  dass  sich  nur  im 
Bohre  c  einige  kleine  Tropfen  an  der  Wandung  hängend  finden. 

Im  ersteren  Falle  hebt  man  den  grössten  Theil  der  kleinen  Wasser- 
meuge  in  d  mittelst  zusammengedrehten  Filtrirpapiers  vorsichtig  ab,  setzt 
zum  Inhalte  des  Röhrebens  '/j — 1  CC.  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  ab- 
solutem Alkohol,  säuert  nach  kurzer  Einwirkung  schwach  mit  Essigsäure 
an  und  fügt  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer  zu- 
Bei  Vorhandensein  von  Schwefelkohlenstoff  entsteht  sogleich  ein  schön 
citronengelber  Niederschlag  von  xanthogensanrem  Knpferoxydal,  der  seine 
Farbe  nicht  ändert. 

Haben  sich  in  dem  Röhrcben  d  keine  sichtbaren  Tröpfchen  gesammelt, 
so  spült  man  noch  dem  sofortigen  Auseinandernehmen  des  Apparates  das 
Boiir  c  sogleich  mit  weingeistiger  Kalilösung  aus  und  verfährt  im 
Uebrigen  wie  vorher.  Man  wird,  feUs  das  Oel  anch  nur  eine  äusserst 
geringe  Menge  Schwefelkohlenstoff  enthält,  noch  einen  deutlichen  gelben 
Niederschlag  erhalten. 

Wurde  dasselbe  Verfalu-en  bei  SenfÖl  angewendet,  welches  vollkommen 
frei  von  Schwefelkohlenstoff  war,  so  zeigten  sich  zwar  auch  einige  kleine 
Tröpfchen,  welche  im  oberen  Theil  des  Rohres  c  hingen,  allein  ihre  Lö- 
sung in  weingeistiger  Kalilange  gab  mit  Kupfervitriol  nur  einen  weiss- 
lichen  Niederschlag,  der  walirscheinlich  Knpfercjanür  ist,  nnd  von  einem 
fitst  immer  vorkommenden  geringen  Gehalte  an  CyanaHyl  herrührt. 

Die  oben  geschilderte  Reoction  auf  Schwefelkohlenstoff  ist  ebenso 
charakteristisch  als  empfindlich,  und  da  das  dem  Versuch  unterworfene 
Senföl  fflr  jeden  Gebrauch  tauglich  bleibt,  eventuell  noch  gereinigt  wird, 
90  fällt  der  Vorwnrf  weg,  dass  durch  das  Verfahren  zuviel  des  werth- 
voUen  Materials  verbraucht  werde. 
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üeber  die  Bestimmung  des  Mangans  auf  gewichtsanalytischem 

Wege. 

Von 

E.  Fresenius. 

(Fortsetzung  und  Schluss  von  S.  298  dieses  Jahrgangs.) 

4.    Durch   Fällung  als  Manganhyperoxydhydrat  nach 

Guyard*). 

Bekanntlich  hat  Guyard  auf  die  Fällbarkeit  des  Manganoxyduls 
durch  übermangansaures  Kali  aus  verdünnter  schwach  saurer  Lösnng, 
unter  Erhitzen  auf  80<)  C,  eine  maassanalytische,  wie  auch  eine  gewichts- 
analytische Methode  zur  Bestimmung  des  Mangans  basirt.  Die  erstere 
ist  bereits  früher  in  meinem  Laboratorium  von  Rud.  Habich  geprüft 
worden**),  die  letztere  lässt  eine  nicht  titrirte  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali  zur  Fällung  verwenden. 

Der  erhaltene  Niederschlag  von  Manganhyperoxydhydrat  wird  aus- 
gewaschen und  durch  Glühen  in  Manganoxydoloxyd  übergeführt.  ^^5  des- 
selben entsprechen  alsdann  dem  Mangan,  welches  als  Oxydul  vorhanden 
war,  nach  der  Gleichung  3  Mn  Gl  -|-  KO,  Mn^  O7  +  7  HO  =  5  (Mn  Oj,  HO) 
+  Ka  +  2HCl. 

Obgleich  diese  Methode  wenig  Verlockendes  hat,  weil  es  immer 
misslich  ist,  bei  Fällung  eines  Elementes  aus  einer  Lösung  eine  Ver- 
bindung desselben  Elementes,  und  noch  dazu  eine  so  zersetzbare  wie  über- 
mangansaures Kali,  zu  benutzen,  so  stellte  ich  doch,  um  das  Verfahren 
kennen  zu  lernen,  folgenden  Versuch  an: 

0,5021  Grm.  reines  Manganoxyduloxyd  wurden  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  im  Wasserbade  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  verdünnte  Lösung  bei 
80^  G.  so  lange  vorsichtig  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 
versetzt,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  eben  ein 
wenig  röthlich  erschien.  Nach  dem  Abfiltriren  (wobei  natürlich  die  ge- 
ringe Menge  des  in  Lösung  befindlichen  übermangansauren  Kalis  sich  zer- 
setzte) wurde  der  Niederschlag  aufs  Beste  ausgewaschen,  getrocknet  und 
bis  zu  constantem  Gewicht  geglüht.  Man  erhielt  nach  Abzug  der  Filter- 
asche 0,8571  Gramm.  3/5  davon  sind  0,5143.  Somit  wurden  0,5143 
—  0,5021  =0,0122  Grm.  zu  viel  gefunden. 


*)  Clicin.  News  imS  Nr.  211,  p.  292.  —  Diese  Zeitschr.  8,  p.  374. 
**)  Diese  Zeitschr.  8,  474. 
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Dieser  zn  hohe  Grehalt  ist  offenbar  auch  hier  der  Hauptsache  nach  auf 
Rechnung  einer  geringen  Menge  Alkali  zu  setzen,  die  —  wie  ich  auf  p.  297 
dieses  Jahrgangs  gezeigt  habe  —  das  Hyperoxydhydrat  so  leicht  zurückhält. 

Die  Methode  verdient  also  auch  in  dieser  Hinsicht  keine  Empfehlung. 

5.    Durch  Fällung  des   Mangans  als   oxalsaures  Mangan- 
oxydul. 

In  der  Abhandlung,  in  welcher  W.  Gibbs*)  die  Bestimmung  des 
Nickels  und  Kobalts  durch  Fällung  mit  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Al- 
kohol empfiehlt,  spricht  er  auch  davon,  dass  dieselbe  Methode  zur  Fäl- 
lung und  Bestimmung  des  Mangans  (und  einiger  anderer  Metalle)  sich 
eigne.  —  Die  weitere  Bestimmung  des  Mangans  kann  man  entweder  auf 
Titration  der  Oxalsäure  im  Niederschlag  durch  übermangansaures  Eali, 
oder  auf  Glühen  des  Niederschlages  bei  Luftzutritt,  wobei  er  in  Mangan- 
oxyduloxyd übergeht,  gründen. 

Zur  Prüfung  dieses  Vorschlags  diente  eine  neutrale  Manganchlorür- 
Lösung,  welche  nach  2  Mal  ausgeftlhrter  Fällung  mit  Schwefelammoninm, 
unter  Berücksichtigung  der  im  Filtrate  gebliebenen  Spuren,  0,6799  und 
0,6789  im  Mittel  0,6794  Grm.  Manganoxydul  in  60  CG.  enthielt. 

Je  50  CG.  derselben  wurden  eingeengt,  mit  einer  ganz  concentrirten 
Lösung  von  Oxalsäure  in  genügendem  Ueberschusse  versetzt,  dann  etwa 
200  GG.  Sphitus  von  96  Proc.  Alkohol- Gehalt  zugefügt  und  12  Stunden 
stehen  gelassen.  Die  klare  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  der  Niederschlag 
des  Oxalsäuren  Manganoxyduls  fest  abgesetzt  hatte,  prüfte  man  zunächst, 
ob  darin  durch  weiteren  Alkohol-Zusatz  oder  durch  weiteren  Zusatz  von 
Oxalsäure  noch  ein  Niederschlag  entstehe.  Da  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Zusätze  beider  Substanzen  klar  blieb,  so  filtrirte  man  die  Niedersclüägc 
ab  und  wusch  sie  mit  Weingeist  aus,  bis  die  zuletzt  ablaufenden  Mengen 
feuchtes  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötheten. 

Der  Niederschlag  der  einen  Probe  lieferte,  bis  zu  constantem 
Gewichte  bei  Luftzutritt  geglüht,  0,7234  Grm.  Mn3  O4,  entsprechend 
0,67285  Grm.  Manganoxydul. 

Filtrat  und  Waschwasser  wurden  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand geglüht,  mit  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  gelöst  und  die  in  der 
Lösung  noch  enthaltene  Manganmenge  durch  Fällen  mit  kohlensaurem 
Natron  bestimmt.    Man  erhielt  noch  eine  0,0074  Grm.  Mn  0  entsprechende 


*)  Sillim.  americ.  Joum.  [II.]  44,  213.  —  Diese  Zeitschr.  7,  259. 
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Menge  Oxyduloxyd.  Somit  wurde  im  Ganzen  erhalten  0,67285  -}' 
0,0074  =  0,68025  Grm. 

Im  Niederschlag  der  andern  Probe  wurde  die  Oxalsäure  maassanaly- 
tisch mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt  und  auf  diesem  indirecten 
Wege  ein  Gehalt  an  Manganoxydul  gefunden  von  0,6737  örm.  Im  Fil- 
trate  fand  sich  noch  0,0072  Grm.,  somit  im  Ganzen  0,6809  Grm. 

Die  Resultate  beider  Bestimmungen  konmien  somit,  wenn  man  das 
im  Niederschlage  und  im  Filtrate  enthaltene  Manganoxydul  zusammen- 
rechnet, mit  den  aus  den  Bestimmungen  als  Schwefelmangan  sich  ergeben- 
den fast  völlig  Uberein.  Der  erste  —  gewichtsanalytische  —  Versuch 
weicht  von  dem  aus  der  Bestimmung  als  MangansulfOr  abgeleiteten  Ge- 
wichte nur  um  -f-  0,00085  Grm.  ab. 

Schlüsse: 

1.  Da  das  Oxalsäure  Manganoxydul  auch  bei  Zusatz  yon  sehr  viel 
fast  absolutem  Weingeist  nicht  vollständig  niederfällt,  so  kann  die  Methode 
das  Mangan  als  oxalsaures  Salz  zu  fällen,  bei  Bestimmungen,  welche  auf 
Genauigkeit  Anspruch  machen,  nicht  angewendet  werden. 

2.  Vernachlässigt  man  bei  den  oben  ausgeführten  Bestimmungen  die 
in  dem  Filtrate  und  Waschwasser  gebliebenen  Mengen  Manganoxydul  und 
berechnet  das  Mangan  nur  aus  dem  Niederschlage  des  Oxalats,  so  erhält 
man  nicht  ganz  99  Proc.  des  vorhandenen. 

IL   Bestimmung  des  Hangans  als  pyrophosphorsaures  Hanganoxydul, 

nach  W.  Gibbs*). 

Diese  Methode,  welche  der  Bestimmung  der  Magnesia  als  p>T0- 
phosphorsaure  Magnesia  nachgebildet  ist,  wird  ausgeführt,  indem  man  die 
nicht  zu  verdünnte  Lösung  des  Manganoxydulsalzes  am  besten  in  einer 
Platinschale  mit  einer  weit  grösseren  Menge  phosphorsauren  Natrons  ver- 
setzt, als  zur  Bildung  von  phosphorsaurem  Manganoxydul  erforderlich  ist. 
Man  löst  alsdann  den  entstandenen  weissen  Niederschlag  (der  nach  Heintz 
die  Formel  3  MnO,  PO5  -|-  7  aq.  hat)  ohne  ihn  abfiltrirt  zu  haben,  in 
Salzsäure,  erhitzt  zum  beginnenden  Sieden,  fügtAmmon  im  Ueberschusse 
hinzu,  erhält  10  bis  15  Minuten  im  Sieden,  lässt  den  nun  krystallinisch 
gewordenen,  d.  h.  in  phosphorsaures  Ammon-Manganoxydul  (2  MnO,  NH4O, 
PO5  -|-  2  acj.)  übergegangenen  Niederschlag  noch  eine  Stunde  in  der  Flüssig- 
keit, welche  man  fast  auf  dem  Siedepunkte  erhält,  filtrirt  ab,  wäscht  — 


*)  Sillim.  americ.  Journal  [IL]  44,  216.  —  Diese  Zeitschr.  7,  101. 
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nach  Gibbs  —  mit  HJedendem  Wasser  aus,   giaht   nnd  wtlgt  das  erbal- 
tene  pyrophosphorsanra  Manganoxydul  (2  MdO,  FOj). 

Nach  Gibbs  ist  das  pboaphorBaure  Ammon-Manganoiydul  in  de- 
daidem  Wasser  Tfillig  anlösiich  and  die  von  dem  Niederscblage  abfiltrirto 
ilDs^gkeit  ganz  frei  von  Mangan. 

Die  PrOfiing  dieser  Methode  geschah  in  zwei  Versacbsreiben,  die 
za  Terschiedener  Zeit  ausgeführt  wnrden. 

Zar  ersten  diente  eine  Lösung  von  r«nem  Maoganchlorflr,  !d  wel- 
chem folgende  Qehalte  an  Manganoiydol  in  je  50  CG.  gefiinden  worden 
waren: 

Durch  Fftllnng  als  kohlensaares  Manganoxydnl  nach 

I.  1.  (Seite  290  dieses  Jahrgangs) 0,4784  Grm. 

nnd 0,4781     « 

Dnrch  Bestimmnng  des  Chlorgehaltes 0,4786     ■ 

Durch   Failnng  als  MangansulfQr   nnd  Glttben  des 

Niederschlages  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrom     0,4773     ■ 
Im  Mittel     .     .     0,4781     ■< 
In  je   50  CC.   wnrde  nnn   das  Mangan    ö  Mal   als  phosphorsaarea 
Ammou-Manganoxydnl  nach  obiger  Vorschrift    gefällt  nnd  bei  den  Ter- 
BDChen  a,  b  und  c  mit  dedendem  Wasser,  bei  d  nnd  e  mit  kaltem  Wasser 
ansge  waschen. 

a  Ueferte  2MnO,  PO,  0,9522  Grm.  entspr.  MnO   0,4761  Grm. 
h       .  -        -     0,9500     -  .         .      0,4750      - 

C        >  <        .     0,9492     ■  .  <      0,474Ü       < 

Mittel  .  .  0,4752  - 
d  lieferte  2  MnO,  PO,  0,9536  Grm.  entspr.  MnO  0,4768  - 
e       <  -        «     0,9542     -  -         -      0,4771      - 

Mittel  .  .  0,4769  - 
Somit  lieferten  alle  5  Versuche  einen  etwas  za  geringen  Gehalt  und 
zwar  differiren  die  Versuche,  hei  denen  siedendes  Wasser  znm  Auswaschen 
angewandt  worden  war,  um  0,4781  —  0,4752  —  0,0029  Gm.,  die,  wobei 
kaltes  Wasser  angewandt  worden  war,  um  0,4781  — 0,4769  =0,0012  Grm. 
Bei  einer  späteren  Versuchsreihe  wnrden  50  CC.  der  Lösung  Ton 
schwcrelsaDrem  Manganoxydul  verwandt,  welche  S.  291  dieses  Jahrgangs 
nnter  I.  1  besprochen  wnrde,  nnd  die  nach  der  Bestimmung  als  Mangao- 
sulfUr  0,4106,  nach  der  als  Manganoxydnloxyd  0,4112  Grm.,  somit  im 
Mittel  0,4109  Grm.  Manganoxydul  enthielt. 
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Der  Versuch  wurde  genau  uach  der  Gibb ansehen  Vorschrift  aus- 
geführt und  der  Niederschlag  also  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen. 
Um  aber  dessen  Menge  möglichst  zu  beschränken,  bediente  man  sic]^  beim 
Abfiltriren  und  Auswaschen  der  Sangpumpe. 

Man  erhielt  0,8197  Grm.  2MnO,P05  entsprechend  0,4099  Grm. 
MnO.  —  Sonach  beträgt  bei  diesem  Versuche  die  Differenz  nur  0,4109 — 
0,4099  =  0,0010  Grm.  MnO. 

Als  das  Filtrat  sammt  dem  Waschwasser  zur  Trockne  yerdampft 
worden  war,  konnte  im  Rückstande  die  fehlende  geringe  Manganmenge 
leicht  nachgewiesen  werden. 

Da  aus  den  vorstehenden  Versuchen  auf  eine  geringe  LOslichkeit  des 
phosphorsauren  Ammon-Manganoxyduls  in  Wasser  etc.  geschlossen  werden 
musste,  so  wurden,  um  die  Löslichkeit  der  Verbindung  in  den  be- 
treffenden Flüssigkeiten  genau  kennen  zu  lernen,  nachstehende  Versuche 
gemacht. 

a.    Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ammon-Mangan- 
oxyduls in  kaltem  Wasser« 
Die  vollkommen  reine  Substanz  wurde  andauernd  mit  kaltem  destillir- 
tem  Wasser  unter  häufigem  Umschütteln  in  Berührung  gelassen. 

250  CG.  des  Filtrates  hinterliessen  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen 

Rückstand 0,0062   Grm. 

250  CG.  hinterliessen 0,0073      ^ 

Mittel    ....     0,00675  Grm. 
250  CG.  des  destillirten  Wassers  allein  hinterliessen    0,00080    * 

Rest :  2  MnO.PO,  .  0,00595  Grm. 
entsprechend  2  MnO,  NH4O,  PO5  +  2aq.  0,00779  Grm.  Somit  löst  sich 
1  Theil  des  wasserhaltigen  Salzea  in  32092  Theilen  kalten  Wassers. 

b.     Löslichkeit  in  siedendem  Wasser. 

Die  reine  Substanz  wurde  in  einer  Platinschale  mit  destillirtem 
Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  eine  Zeit  lang  darin  erhalten,  die  Lösung  in 
tarirte  Kolben  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeitsmenge  nach  dem  Erkalten 
gewogen. 

250,58  Grm.  hinterliessen  nach  dem  Abdampfen  und  Glühen  Rück- 
stand   0,0102  Grm. 

250  Grm.  Wasser  allein  Hessen 0,0008     * 

Somit  2MnO,P05    .    0,0094  Grm. 
entsprechend  2  MnO,  NH4O,  PO5 -{- 2  aq.  0,01231  Grm. 
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250  Grm.  der  siedend  gesättigten  Lösung  gaben  ferner  Rückstand 

0,0104  Grm. 

Ab  für  Rückstand  des  Wassers 0,0008     * 

Rest:  2MnO,P05     .     0,0096  Grm. 
entsprechend  2  MnO,  NH4O,  PO5  +  2  aq.  0,01257  Grm. 

Nach  dem  ersten  Versuche  erfordert  1  Th.  des  wasserhaltigen  Salzes 

zur  Lösung  siedendes  Wasser 20356  Theile, 

Nach  dem  zweiten  Versuche 19888       « 

Somit  im  Mittel     .     20122  TheUe. 

c.    Löslichkeit  in  verdünnter  Chlorammoniumlösung 

(1 :  70). 

250  CG.  der  kalt  gesättigten  Lösung  gaben  Rückstand  0,0119  Grm 

250  CG.  der  Salmiaklösung  hinteriiessen 0,0013   « 

Somit  2MnO,P05   .     .  0,0106  Grm. 

250  CC^  der  kalt  gesättigten  Lösung  gaben  ferner  .  0,0122  Grm. 
davon  ab  für  den  Rückstand  der  Salmiaklösung    ....  0,0013   « 

Somit  2MnO,P05  .     .  0,0109  Grm. 

Mittel  0,01075  Grm. ,  entsprechend  2  MnO,  NH4O,  PO5  +  2  aq. 
0,01408  Grm. 

Somit  löst  sich  1  Theil  des  Salzes  in  17755  Theilen  einer  Salmiak- 
lösung, welche  auf  1  Theil  Salmiak  70  Theile  Wasser  enthält. 

Diese  Löslichkeitsverhältnisse  ändern  sich  offenbar  wesentlich,  in 
ähnlicher  Art  wie  bei  der  phosphorsauren  Ammon  -  Magnesia ,  wenn 
die  Lösung,  wie  es  bei  der  Fällung  der  Fall,  phosphorsaures  Natron 
im  Ueberschuss  und  Ammon  enthält.  Es  ergibt  sich  dies  ohne  Weiteres 
daraus,  dass  bei  den  oben  erwähnten  Fällungen  mindestens  150— 200  CG. 
Filtrat  erhalten  worden  waren ,  welche  —  wenn  man  die  Lösungsfähig- 
keit einer  verdünnten  Salmiaklösung  in  Rechnung  bringt  —  8  bis  11 
Milligrm.  hätten  in  Lösung  erhalten  müssen,  während  doch  der  durch 
Filtrat  und  Waschwasser  veranlasste  grösste  Verlust  nur  0,0029  Grm. 
MnO,  entsprechend  0,0076  Grm.  wasserhaltigem  Doppelsalz  betrug. 

Schlüsse: 

1.  Die  Methode,  das  Mangan  als  phosphorsaures  Ammon-Mangan- 
oxydul  zu  fällen  und  als  pyrophosphorsaures  Manganoxydul  zu  wägen,  ist 
bequem  und  liefert  Resultate,  welche  nur  um  ein  sehr  Geringes  (bei 
Mengen  von  etwa  0,4 — 0,5  Grm.  nur  um  wenige  Milligramme)  zu  niedrig 
sind.    Der  Verlust  rührt  hauptsächlich  vom  Auswaschen  her,  weshalb  ein 
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Saugfilter,  bei  dessen  Anwendung  man  mit  einer  geringeren  Menge 
Waschwasser  auskommt,  zu  empfehlen  ist.  Kaltes  Wasser  ist  zum  Aus- 
waschen geeigneter  als  heisses,  weil  das  phosphorsaure  Ammon-Mangan- 
oxydul  in  diesem  etwas  löslicher  ist  als  in  jenem. 

2.  Will  man  den  geringen  Verlust  vermeiden,  der  dadurch  entsteht, 
dass  etwas  des  Niederschlags  in  das  Filtrat  und  Waschwasser  übergeht, 
80  verdampft  man  diese  in  einer  Platinschale  fast  zur  Trockne,  fügt 
Salzsäure  zu  bis  sauer,  erhitzt  zum  Sieden,  fUgt  phosphorsaures  Natron 
und  Ammon  hinzu  etc.  und  bestimmt  die  kleine  Menge  des  so  noch  zu 
erhaltenden  Niederschlages  besonders. 

in.    Bestimmung  des  Hangans  als  Kangansnlfftr. 

Die  Fallung  des  Mangans  als  Mangansulfür  ist  bekanntlich  seit  ge- 
raumer Zeit  Gegenstand  mannigfacher  Discussion  gewesen.  Aus  meinen 
im  Jahre  18G0  veröifentlichten  Versuchen*)  ergab  sich,  dass  reines 
Schwefelammonium  sehr  verdünnte  Manganlösungen  nicht  niederschlägt, 
—  dass  Salmiak  die  Fällung  nach  Zeitdauer  wie  Vollständigkeit  sehr  be- 
fördert, —  dass  Ammon  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salmiak  zwar 
nicht  erheblich,  aber  doch  erkennbar  nachtheilig  wirkt,  —  dass  es  sich 
ziemlich  gleich  bleibt,  ob  das  Schwefelammonium  farblos  oder  gelblich  ist, 
dass  aber  gelbliches  eher  den  Vorzug  verdient,  —  dass  man  unter  Ein- 
haltung der  ermittelten  günstigsten  Bedingungen  und  bei  längerem  Stehen 
(24  —  48  Stunden)   das  Mangan   noch   aus  Lösungen  als  Mangansulfür. 

fällen  kann,  welche  Viooooo  ^^^  V200000>  J^  selbst  V400000  Manganoxydul 
enthalten. 

C lassen**)  veröifent lichte  eine  weitere  Reihe  von  Versuchen  über 
denselben  Gegenstand.  Sie  bestätigten  und  ergänzten  meine  früheren 
Angaben.  Ich  hebe  unter  den  ergänzenden  Schlussfolgerungen  namentlich 
hervor,  dass  sehr  viel  Salmiak  die  Ausfällung  durch  Einfach  -  Schwefel- 
ammonium verzögert,  —  dass  sehr  viel  freies  Ammon  die  Ausfällung 
durch  Einfach-Schwefelammonium  ganz  verhindern  kann,  und  dass  Mehr- 
fach -  Schwefelammonium  das  Mangan  bei  Gegenwart  von  Salmiak  voll- 
ständig ausfällt,  aber  nur  dann,  wenn  nicht  gleichzeitig  freies  Ammon 
zugegen  ist. 

In  der  13.  Aufl.  meiner  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse,  Seite  139, 
habe  ich,  gestützt  auf  bei  der  Bearbeitung  angestellte  Versuche,  angegeben, 

♦)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  82,  267. 
♦♦)  Diese  Zeitachr.  8,  370. 
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dasa  osalsanres  Ämmon,  weinstmnsaiires  Ammon,  vor  Allem  aber  dtronen- 
eanres  Ammon  die  Fällung  verzögere  und  dass  das  letztere  Salz  anch  die 
TollatjLndigkeit  der  Fällnng  bceintrilchtige. 

How*)  beBpricbt  denselben  Gegenstand.  Aus  seinen  Mi ttbeilungen 
folgt,  daas  auch  oxalsaures  und  wdusteinsaures  Ammon,  ebenso  wie 
dtronenaaures,  die  Fällung  gänzlich  verhindern  können. 

Unter  diesen  Umständen  schien  es  mir  rätblich  auf  diesen  G^en- 
stand  noch  einmal  znrQckznkommen  und  die  folgenden  Yennche  werden, 
da  sie  alle  mit  genau  bekannten  Quantitäten  alter  Agentien  angestellt 
und  quantitativ  durchgeführt  sind,  zur  Kenntniss  dieser  namentlich  bei 
Trennungen  so  nichtigen  Fällungsmethode  beitragen. 

Die  verschiedenen  Versuchsreihen  wurden  zu  ganz  verschiedenen 
Zeiten  und  deshalb  mit  Manganldsnngen  von  ganz  verschiedenem  Gehalt 
angestellt. 

Erste  Versuchsreihe. 
Dieselbe  diente  zur  Entscheidung,  welchen  Einfluss 
a)  Ammon  in  grosserem  Ueberschnss, 
h)  Scbwefelammoninm  in  grosserem  Ueberschnss, 

c)  Salmiak  in  grösserem  Ueberschnss, 

d)  Znsatz  von  Citronensäure 
ansaht. 

Die  verwandte  Salmioklösnng  enthielt  1  Chlorammonium  auf  9 
Wasser,  das  wässrige  Ammoniak  hatte  0,96  spec.  Gew.,  das  Scbwefel- 
ammoninm war  farbloses  Einfacb-Schwefelammonium  aus  wfissrigem  Am- 
moniak von  0,96  bereitet. 

Die  folgende  Tabelle  belehrt  Aber  die  genommenen  Uengen  and  die 
erhaltenen  Resultate. 


jJIiiCl'jNHiCli  NHa 

NHjSl    HO 

s 

Zeit 

Aus  d.n.  MnS  be- 
ivrhDet«s  Mn 

la. 

.-SOffi. 

5ti  m.     i  fc. 

10  «.,410«. 

0 

afiS«. 

0,3361  Gm. 

Ib. 

50    , 

50  .       1  - 

10  „  1410  . 

0 

36  , 

0.3368     . 

2b. 

M   , 

50  .    100  . 

10  .   310  . 

2i  „ 

0.3348     . 

50  .    100  . 

10  .  ,310  . 

0 

24  . 

0,3337      . 

3a. 

50    , 

50  ,  '    1  „ 

100  .  1319  . 

0 

15  , 

0.3365     . 

3b. 

51)    , 

50  ,  i     1  . 

100  .    319  , 

0 

15  . 

0.3354     , 

50    „ 

450  .       1  , 

10  ,  !  10  , 

0 

15  , 

0.3349     , 

4b. 

50   . 

450  .  1     1  „ 

10  ,  1  10  . 

0 

15  , 

0,3326     , 

5a. 

51)    . 

60  .  1  13  , 

10  „  |417  „ 

Sflm. 

18  . 

0.0767     . 

50    . 

50  .  ,  13  . 

10  .  .417  , 

5  . 

18  , 

0,0568     , 

*)  Chem.  Newa  19,  137.  —  Diese  Zeitacbr.  B,  i 
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Ans  dieser  Versachsreihe  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Die  Versuche  1,  bei  welchen  die  Bedingungen  eingehalten  wur- 
den, welche  sich  bei  meinen  früheren  Versuchen  als  die  zur  vollständig- 
sten Ausfällung  günstigsten  erwiesen  hatten,  gaben  das  höchste  Resultat, 
im  Mittel  0,33645  Grm.     Diese  Zahl  diene  als  Maassstab  zur  Vergleichung. 

2.  Die  Versuche  2,  bei  denen  ein  sehr  bedeutender  Ueberschuss 
Ton  Ammoniak  angewandt  worden  war,  lieferten  grüne  Fällungen  von 
wasserfreiem  Mangansulfür.  Die  erhaltenen  Manganmengen  fielen  um  ein 
Geringes  und  zwar  im  Mittel  um  0,0022  Grm.  zu  niedrig  aus.  Sehr 
grosser  Ammonüberschuss  ist  somit  zu  vermeiden,  erniedrigt  aber  das 
Resultat  nicht  sehr  bedeutend. 

3.  Die  Versuche  3,  bei  denen  ein  grosser  Ueberschuss  von  Schwefel- 
ammonium angewandt  worden  war,  weichen  im  Resultate  von  denen 
unter  1  kaum  irgend,  im  Mittel  nur  um  0,0005  Grm.  ab.  Somit  ist 
ein  grosser  Ueberschuss  von  Schwefelammonium,  wenn  schon  ganz  unnöthig, 
doch  auf  das  Resultat  nicht  von  nachtheiligem  Einflüsse. 

4.  Die  Versuche  4,  bei  denen  eine  enorme  Salmiakmenge  verwandt 
wurde,  ergaben  ein  etwas  zu  geringes  Resultat,  im  Mittel  um  0,0027  Grm. 
zu  wenig.  Sehr  viel  Salmiak  ist  somit  zu  vermeiden,  erniedrigt  aber 
immerhin  das  Resultat  nicht  eben  bedeutend. 

5.  Citronensäure  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  der  Ausfällung  in 
80  hohem  Grade,  dass  bei  ihrer  Anwesenheit  von  einer  quantitativen  Be- 
stimmung des  Mangans  durch  Fällung  als  Schwefelmangan  gar  nicht  die 
Rede  sein  kann. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Da  bei  der  ersten  Versuchsreihe  die  Versuche ,  welche  den  Einfluss 
der  Weinsteinsäure  entscheiden  sollten,  in  Folge  eines  geringen  Eisen- 
gehaltes der  verwandten  Weinsteinsäure  verworfen  werden  mussten,  so  be- 
stimmte ich  deren  Einfluss  später  besonders. 

Es  diente  eine  Manganchlorürlösung,  welche  nach  möglichst  correcter 
doppelter  Bestimmung  des  Mangans  als  MangansulfUr  0,3460  Grm.  Mangan 
in  50  CG.  enthielt. 

a)  50  CG.  derselben  wurden  mit  50  CG.  Salmiaklösung,  13  CG. 
Ammoniak,  12  CC.  Einfachschwefelammoniuro,  395  CG.  Wasser  und  5  Grm. 
reiner  Weinsteinsäure  versetzt.  Nach  48  Stunden  wurde  der  fleischrothe 
Niederschlag  abfiltrirt  etc.     Erhalten  0,3448  Grm.  Mangan. 
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b)  50  CG.  worden  mit  denselben  Agentien,  jedoch  mit  26  CC.  Ammo* 
niak  und  382  CC.  Wasser  versetzt.     Erhalten  0,34421  Grm.  Mangan. 

Somit  übt  die  Weinsteinsäure,  wenigstens  wenn  sie  in  Mengen  zu- 
gegen ist,  wie  bei  den  beschriebenen  Versuchen,  keinen  merklichen  Ein- 
fluss  auf  die  Vollständigkeit  der  Ausfällung  aus;  die  Differenz  betrug  im 
Mittel  nur  0,001  Grm. 

Dritte  Versuchsreihe. 

Diese  hatte  zur  Aufgabe  zu  untersuchen,  ob  beim  bestmöglichen  Aus- 
fällen des  Mangans  durch  farbloses  oder  gelbliches  Schwefelammoniom 
doch  noch  wägbare  Mengen  Mangan  im  Filtrate  bleiben.  Ausserdem  zog 
ich  nochmals  den  Einfluss  der  Weinsteinsäure  in  Betracht,  da  das  Ergeb- 
niss  der  zweiten  Versuchsreihe  sich  mit  der  Angabe  von  How  (s.  o.) 
im  Widerspruche  befindet. 

a)  50  CC.  derselben  Manganlösung,  welche  zu  den  Vei'suchen  I.  1 
(S.  290  dieses  Jahrganges)  diente,  wurden  mit  50  CC.  Salmiaklösung 
(1:9),  2  CC.  Ammoniak  (0,96  spec.  Gew.),  12  CC.  gdlblich  gewordenen 
Schwefelammoniums  und  Wasser  bis  zu  500  CC.  versetzt,  die  Fällung  48 
Stunden  hindurch  an  einem  massig  warmen  Orte  stehen  gelassen,  dann 
filtrirt.  Zum  Auswaschen  diente  Wasser,  dem  abnehmende  Mengen  Sal- 
miak und  Schwefelammouium  zugesetzt  wurden.  Filtrat  und  Waschwas- 
ser  waren  vollkommen  klar.  Der  Niedei'schlag,  mit  Schwefel  im  Wasser- 
stoffstrom bis  zu  constantem  Gewichte  geglüht,  wog  0,5024  Grm.,  ent- 
sprechend 0,4100  Grm.  MnO. 

Das  Filtrat  sammt  Waschwasser  wurde  mit  Salzsäure  angesäuert, 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  die  Ammonsalze  weggeglüht, 
der  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Am- 
mon  und  Schwefelammonium  gefällt.  Da  der  geringe  Niederschlag,  in 
Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Schwefelplatin,  schwärzlich  war,  wurde 
er  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  die  so  erhaltene  Lö- 
sung mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  gefällt.  Man  erhielt  so  noch  0,0012 
Grm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,0011  Grm.  MnO,  somit  im 
Ganzen  0,4111  Grm.  MnO. 

b)  50  CC.  der  Manganlösung,  50  CC.  Chlorammoniumlösung,  10  CC. 
Ammoniak,  12  CC.  farbloses  Einfachschwefelammonium  wurden  mit  Was- 
ser bis  zu  500  CC.  versetzt.  Der  erste  fleischfarbene  Niederschlag  wurde 
nach   längerer  Digestion   an   einem   warmen  Orte  grün.     Nach  48  Stun- 
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den  filtrirte  man  ab  und  wusch  wie  in  a  aus.  Filtrat  und  Waschwasser 
waren  etwas  trüblich.  Erhalten  MnS  0,4981  Gnn.,  entsprechend  0,4065 
Gnn.  MnO. 

Filtrat  und  Waschwasser  wie  in  a)  behandelt,  lieferten  noch  0,0030 
Grm.  MnO,  somit  erhielt  man  im  Ganzen  0,4095  Grm.  MnO. 

c)  Angewandt  wurden  50  CG.  der  Manganlösung,  50  CG.  Salmiak- 
lösung, 13  CG.  Ammoniak,  5  Grm.  reine  Weinsteinsäure,  12  CG.  gelbliches 
Schwefelammonium,  Wasser  bis  zu  500  CG.  —  Die  Behandlung  war  wie 
bei  a.  Das  Filtrat  war  absolut  klar,  das  Waschwasser  zeigte  dagegen 
einen  Schimmer  von  Trübung.  Erhaltenes  MnS  0,5019  Grm.,  ent- 
sprechend MnO  0,4096  Grm.  Aus  dem  Filtrate  wurde  noch  erhalten 
0,0015  Grm.  MnO,  somit  im  Ganzen  0,4111  Grm. 

Schlüsse : 

1.  Gelbliches  Schwefelammonijim  erwies  sich  auch  bei  diesen  Ver- 
suchen keinesfalls  als  ein  weniger  gutes,  sondern  eher  als  ein  besseres 
Fällungsmittel  als  farbloses. 

2.  Weinsteinsäure  beeinträchtigt  die  Vollständigkeit  der  Ausfällung  nicht. 

3.  In  den  vom  Mangansulfür  abfiltrirten  Flüssigkeiten  finden  sich, 
auch  bei  Ausfüllung  unter  den  günstigsten  Umständen,  noch  geringe  Man- 
ganmengen. Sind  die  Waschwasser  trüblich,  so  ist  die  Manganmenge 
selbstverständlich  etwas  grösser. 

Vierte  Versuchsreihe. 

In  den  Zusätzen  zur  6ten,  von  R.  Finkener  herausgegebenen 
Auflage  von  H.  Rose 's  Handbuch  der  analytischen  Chemie  II.  925  ist 
empfohlen,  das  MangansulfUr  kochend  zu  fällen.  Die  siedend  heisse,  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wird  mit  Schwefelammonium  versetzt  und 
zehn  Minuten  gekocht.  Man  lässt  dann  die  Flüssigkeit  sich  um  einige 
Grade  abkühlen,  setzt  nochmals  etwas  Schwefelammonium  hinzu  und  filtrirt 
nach  ^4  Stunde  durch  ein  doppeltes  Filter.  Der  Niederschlag  wird  dann 
wie  gewöhnlich  in  wasserfreies  Mangansulfür  übergeführt. 

Um  zu  untersuchen,  ob  hierbei  die  Fällung  vollständiger  sei,  als 
bei  der  gewöhnlichen  Methode,  wurden  zwei  Mal  je  50  CG.  der  Mangan- 
lösung benutzt,  welche  bei  den  Versuchen  I.  5  genannt  ist.  Die  Filtrate 
liefen  anfangs  etwas  trüb,  nachher  aber,  nach  dem  Zurückgiessen,  klar  ab. 

Versuch  a  lieferte  0,8315  Grm.  MnS,  entsprechend  0,6785  Grm. 
MnO  und  im  Filtrate,  welches  wie  bei  der  vorigen  Versuchsreihe  be- 
handelt wurde,  noch  0,0014  Grm.,  somit  im  Ganzen  0,6799  Grm.  MnO. 
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Versuch  b  lieferte  0,8302  Grm.  MnS,  entsprechend  0,6775  Orm. 
MnO,  und  im  Filtrate  noch  0,0014  Grm.  MnO,  somit  im  Ganzen 
0,6789  Grm.  MnO. 

In  Betreff  der  Vollständigkeit  der  Ansfällung  weicht  demnach  die 
bei  der  vierten  Versachsreihe  angewandte  Fällnngsmethode  nicht  ab  von 
der,  welche  bei  der  dritten  gedient  hatte. 


Bevor  ich  die  Bestimmang  des  Mangans  als  Salfür  verlasse,  will  ich 
noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  man  bei  Ueberführung  des  Nieder- 
schlages in  wasserfreies  Sulfür  von  der  H.  Rose'schen  Methode,  welche 
auch  ich  stets  in  gleicher  Weise  empfohlen  habe,  nicht  abweichen  darf. 
Der  getrocknete  Niederschlag  ist  somit  in  einem  sogenannten  Rose'schen 
Porzellantiegel  nach  Zufügung  der  Filterasche  mit  reinem  Schwefelpulver 
zu  mengen,  im  Wasserstoffstrom  zu  glühen  und  erkalten  zu  lassen.  Bleibt 
bei  Wiederholung  des  Glühens  unter  neuem  Schwefelzusatz  das  Gewicht 
constant,  so  ist  der  Versuch  beendigt. 

Falsch  und  zwar  stets  zu  niedrig  wird  dagegen  das  Resultat,  wenig- 
stens bei  irgend  grösseren  Manganmengen,  wenn  man  den  Niederschlag 
mit  dem  Filter  bei  Luftzutritt  glüht,  bis  letzteres  ganz  verbrannt  ist, 
dann  Schwefel  zumischt  und  nun  im  Wasserstoffstrom  glüht.  Man  erreicht 
alsdann  selbst  bei  3-  bis  4maligem  Glühen  mit  Schwefel  im  Wasserstoff- 
strom kein  constantes  Resultat  und  das  zuletzt  erhaltene  ist  immer  noch 
zu  niedrig.  Der  Grund  hiervon  ist  offenbar  der,  dass  das  anfangs  ent- 
standene Manganoxyduloxyd  von  so  dichter  Beschaffenheit  ist,  dass  es 
beim  späteren  Glühen  mit  Schwefel  im  Wassei*stoffstrom  nur  sehr  schwie- 

■ 

rig  ganz  in  Mangansulfür  übergeht. 

IV.   Verhalten  des  Hanganohlorürs  beim  Glühen  mit  Salmiak. 

Man  ist  gewohnt,  das  Manganchlorür  als  einen  sehr  schwer  flüchti- 
gen Körper  zu  betrachten  und  in  der  That  verflüchtigt  sich  reines  Man- 
ganchlorür nicht  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Glases,  und  da  auch  H. 
Rose*)  beim  Glühen  des  Manganoxyduloxyds  mit  Salmiak  bei  Abschluss 
der  Luft  zwar  einen  Uebergang  des  Manganoxyduloxyds  in  Chlorür,  aber 
nicht  eine  Verflüchtigung  von  Manganchlorür  beobachtete,  so  glaubte  man 
bisher  aus  viel  Chlorammonium  enthaltenden  Manganlösungen  jenes  da- 
durch ohne  Manganverlust  entfernen  zn  können,   dass  man  die  Lösungen 


*)  Po  gge nd.  Annal.  74.  562.  —  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  78.  824. 
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yerdampfte  and  den  Rückstand  erhitzte,  bis  der  Salmiak  sich  verfifichtigt 
hatte.  In  dieser  Weise  hatte  ich  ja  auch  die  Filtrate  bei  der  dritten 
und  vierten  Versuchsreihe  von  III.  behandelt. 

Da  ich  aber  beim  Erhitzen  von  manganhaltigem  Eisen  im  Chlorstrom 
wiederholt  beobachtet  hatte,  dass  sich  Manganchlorttr  mit  dem  Eisen- 
chlorid verflüchtigte,  so  hielt  ich  es  für  geboten,  anch  der  Frage,  wie  sich 
Manganchlorür  beim  Erhitzen  mit  Chlorammonium  verhält,  näher  zu  treten. 

0,5143  Grm.  reines  Manganoxyduloxyd  wurden  in  Salzsäure  und 
schwefliger  Säure  gelöst,  die  Lösung  mit  20  Grm.  reinem  Salmiak  ver- 
setzt, zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  in  einer  Platinschale 
vorsichtig  erhitzt,  bis  aller  Salmiak  entwichen  war.  Die  Salmiakdämpfe 
liess  man  sich  an  einem  übergestülpten  Glastrichter  condensiren.  Das  so 
erhaltene  Sublimat  hatte  eine  erkennbar  röthliche  Farbe  und  lieferte,  in 
Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelammonium  versetzt,  einen  starken  Nieder- 
schlag von  Mangansulfürhydrat. 

Der  Rückstand  aber  lieferte  0,4483  Grm.  Manganoxyduloxyd,  somit 
hatten  sich  0,066  Grm.  oder  12,8  Proc.  verflüchtigt. 

Ein  ganz  ähnliches  Resultat  lieferte  ein  zweiter  Versuch.  Man  ersieht 
hieraus,  dass  man  beim  Glühen  von  Manganverbindungen  mit  Salmiak 
stets  durch  Verflüchtigung  von  Manganchlorür  einen  sehr  merklichen 
Manganverlust  erleidet.  Es  lässt  sich  hieraus  erschliessen,  dass  bei  den 
Bestimmungen  der  kleinen  Manganmengen  in  den  vom  Schwefelmangan 
abfiltrirten  Filtraten  noch  etwas  grössere  Quantitäten  vorhanden  waren,  als 
die  gefundenen. 


Nachtrag. 

In  «The  Chemie.  News»  26,  37,  findet  sich  ein  Aufsatz  von  Hugo 
Tamm,  in  dem  eine  neue  Methode  zur  Ausfällung  des  Mangans  mit- 
getheilt  und  warm  empfohlen  wird.  Sie  besteht  einfach  darin,  dass  man 
das  Mangan  aus  einer  neutralen  oder  schwach  angesäuerten 
Lösung,  welche  Manganchlorür  und  Chlorammonium  enthält,  durch  eine 
in  geringem  Ueberschuss  zuzusetzende  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon 
als  weisses  kohlensaures  Manganoxydul  fällt,  den  Niederschlag  an  einem 
warmen  Orte  sich  absetzen  lässt,  ihn  durch  ein  dichtes,  wenn  nötliig 
dopi>elt<*s,  Filter  abfiltrirt,  mit  heisseni  Wasser  auswäscht,  trocknet  und 
durch  Glühen  au  der  Luft  in  Manganoxyduloxyd  überführt. 

Nach  des  Verfassers  Angabe   ist  die  Ausfällung  so  vollständig,   dass 
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man   im  Filtrate   dnrch   Schwefelammonium    kein  Mangan   mehr  aos&l- 
len  kann. 

Ich  freue  mich  mittheilen  zn  können,  dass  ich  auf  Grund  sogleich 
Yorgenoinmener  Prüfungen  die  Angaben  Tamm's  vollkommen  bestäti- 
gen kann. 

Von  einer  Lösung  ganz  reinen  Manganchlorürs  wurden  sechs  Mal  je 
50  GC.  abgemessen,  die  Portionen  a,  b,  c,  d,  e  und  f. 

a  und  b  fällte  man  mit  allen  Yorsichtsmaassregeln  mit  Schwefelam- 
monium und  bestimmte  das  Mangan  als  wasserfreies  Sulfür.  Die  absolut 
klaren  Filtrate  und  Waschwasser  wurden  —  um  jeden  Manganyerlnst 
durch  Verflüchtigung  als  Manganchlorür  zu  vermeiden  (vergU  IV)  —  in 
Platinschalen  unter  allmählichem  Zusätze  reiner  Kalilauge  eingedampft, 
bis  aller  Salmiak  zersetzt  war,  dann  Wasser  zugefügt  und  die  kleine 
Menge  Niederschlag  abfiltrirt  Er  wurde  in  Salzsäure  und  etwas  schwefli- 
ger Säure  gelöst  und  die  geringe  Menge  Lösung  mit  Schwefelammonium 
gefällt.  Da  die  Flöckchen  schwärzlich  waren,  so  flltrirte  man  sie  ab, 
behandelte  mit  verdünnter  Salzsäure,  wobei  Spuren  von  Schwefelplatin 
zurückblieben,  versetzte  mit  Ammon,  flltrirte  einige  Eisenoxydhydratflöck- 
chen  ab,  verdampfte  das  Filtrat  in  kleinen  Platinschalen  unter  Zusatz 
von  reiner  Kalilauge  und  bestimmte  schliesslich  die  geringen  braunen 
Flöckchen  von  Manganoxyduloxydhydrat,  welche  sich  ausgeschieden  hatten, 
a  lieferte  0,5823  Grm.  Mangansulfür  und  aus  dem  Filtrate  0,0019 
Grm.  Oxyduloxyd,  zusammen  entsprechend  0,3695  Grm.  Mangan. 

b  lieferte  0,5818  Grm.  Mangansulfür  und  0,0023  Grm.  Oxydul- 
oxyd aus  dem  Filtrate,  zusammen  entsprechend  0,3696  Grm.  Mangan. 
Somit  lieferten  a  und  b  im  Mittel  0,36955  Grm.  Mangan, 
c  versetzte  man  nach  Verdünnen  mit  Wasser,  ohne  allen  weiteren 
Zusatz,  mit  kohlensaurem  Ammon,  —  d  behandelte  man  ebenso,  aber  nach 
Zusatz  von  5  Grm.  Chlorammonium,  —  e  unter  Zusatz  von  10  und  f 
unter  Zusatz  von  20  Grm.  Chlorammonium. 

Alle  Fällungen  blieben   an   einem  w^armen  Orte  12  Stunden  stehen, 
wurden  dann  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  wobei  ganz 
klare  Filtrate  erhalten  wurden,  und  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch 
Glühen  bis  zu  constantem  Gewichte  in  Manganoxyduloxyd  übergeführt 
c  lieferte  0,5147  Grm.  Mn3  04  entspr.  0,37085  Grm.  Mn. 
d       4t       0,5143     «  *  4t       0,37058     * 

e       «       0,5127     «  «  <       0,36940     * 

f        4t       0,5111     *  *  «       0,36830     4t 
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Somit  stimmen  die  Resultate  aller  4  Versnche  nahezu  sowohl  unter 
einander  als  auch  mit  den  Resultaten  von  a  und  b  überein.  —  c  und  d 
differiren  im  Mittel  von  dem  Mittel  der  Versuche  a  und  b  nur  um 
+  0,0011  Grm. 

Die  gesteigerte  Menge  Salmiak  bewirkt  eine,  aber  nur  eine  geringe 
Erniedrigung  des  Resultates.  Immerhin  ergibt  sich  daraus,  dass  man  bei 
Anwendung  der  T am m' sehen  Methode,  welche  in  den  Fällen,  in  denen 
sie  anwendbar,  wegen  ihrer  Einfachheit  und  Genauigkeit  sehr  zu  em- 
pfehlen ist,  unnöthigen  Zusatz  grosser  Salmiakmengen  zu  vermeiden  hat. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Eeagentien. 

Von 

H.  Presenius. 

TJeber  die  Anwendung  der  Schwefelwasserstoff- Beaotionen  bei 
Untersuchungen  auf  trockenem  Wege.  J.  Landauer*)  hat  sich  be- 
müht die  bei  den  Untersuchungen  auf  nassem  Wege  so  \vichtigen  Schwefel- 
wasserstoff-Reactionen  auch  für  die  Löthrohr  -  Analyse  anwendbar  zu 
machen. 

Yerfassser  fand,  dass  das  unterschwefligsaure  Natron  diesem  Zweck  am 
besten  entspricht.  Mischt  man  eine  Metallyerbindung  mit  gepulvertem 
nnterschwefligsaurem  Natron  und  setzt  das  Gemisch  auf  einer  Boraxperle 
der  inneren  Löthrohrflamme  aus,  so  treten  die  Schwcfelwasserstoff-Reac- 
tionen  deutlich  hervor. 

Diese  Methode  hat  indessen  den  Uebelstand,  dass  leicht  flüchtige 
Substanzen,  wie  Arsen-  und  Quecksilber-Verbindungen,  nur  unter  Berück- 
sichtigung besonderer  Yorsichtsmaassregeln  Reactionen  geben  und  dass  die 
Färbung,  welche  der  Perle  durch  die  Heparbildung  mitgetheilt  wird,  leicht 
zu  Irrthümem  Veranlassung  gibt.  Es  ist  deshalb  besser,  die  zu  unter- 
suchende gepulverte  Substanz  mit  dem  genannten  Reagens  in  einem  Probir- 


*)  Der.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  5,  406. 
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Dieses  einfachere  Yerfahren  bewährt  sieb  nach 
Laadaaer  vortrefflich,  indem  nach  Zersetzung  des  unterachweSigsaaren 
Natrons,  welche  an  dem  anflretenden  Schwefelwasserstoff -Gerache  leicht 
za  erkennen  ist,  die  Schmelzen  die  charakteristjschen  Sulfidfllrbungeii  in 
dentlichster  Weise  annehmen. 

Da  das  nnterschweätgsaare  Natron  viel  Krystallwasser  enth&lt,  muss 
entweder  dieses  dem  Reagens  vor  dem  Gehranch  entzogen  werden,  oder 
man  muss  die  Prohirglftschen,  nm  das  Springen  derselben  durch  das  za- 
rQcklaufende  Wasser  zq  vcrbUteD,  horizontal  halten,  in  welchem  Falle  es 
rathsan]  ist,  die  Gläschen  dnrch  Baumwolle  zu  verachltessen. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  Snlfidreactionen  der  Metalle 
mit  deren  Verhalten  zu  ßorax  auf  dem  Platindraht  zusammengestellt. 

Man  erüeht  aus  derselben,  dass  diese  beiden  Methoden  sich  gegen- 
seitig in  so  hohem  Grade  ergänzen,  doss  nur  bei  wenigen  Metallverbin- 
duiigi'n  noch  eine  specielle  Nachweisung  erforderlich  ist. 


1    Verhalten 

Verhalten  m  Borai  auf  Platindraht. 

Hetalloxjvlo. 

1  NnO.'kos 

(In  der  kalten  Perle.) 

■  Im  Oiydationsfeuer. 

Im  Rcdnctitmsfeaer. 

Antimon  oiyd 

il  roth 

farblos 

graa  bis  farblos 

Anenige  Siiure 

;  güib 

0 

0 

Bleioijd 

ll  whwftrz 

ftirbloB 

grau  bis  farblos 

Chronwiyd 

;grüu 

1  (Cr«0s.3H0 

gelblich  grQn 

BmaragdgrQn 

Eisenniyd 

■  schwara 

selb 

Guldoiyd 

1  schwarz 

Wml  ohne  sich  auf- 

Wird ohne  sich  anf- 

zulösen  reducirt 

znlöseu  roduciit 

Kadniinm'Hjd 

1  gslb 

farblw 

(■ran  bis  farblos 

Ko1>iiltoiydal 

schwarz 

blau 

bbu 

Kuiifuroijilul 

■j  schwärz 

blau 

braunroth  i  trübe] 

Manganoifd 

i'  hL'%ran 
^1  (MtiO.  MnS) 

violett 

farblos 

Molybdansänre 

1  brami 

farblos 

braun 

Kifkeloijdul 

schwara 

rotlibraun 

ena  hi»  farblos 

Pktitioiy.l 

1  schwarz 

Wir.l  ohne  sich  auf- 

Wird  obuo  sich. inf- 

znliiscii  reUueirt 

zulüsen  ri'ducirt 

Qnc(rt:»ilberoiyd 

■]  acliwara 

0 

0 

Silberoiyd 

ll  Bchwarz 

farblos 

grau  bis  farblos 

Uranoiyd 

!  „hwar. 

HAh 

bouteillengrQn 

WiHimthoiyd 

I|  schwarz 

farblos 

grau  bis  farblos 

Zinkoxyd 

ll  wd* 

farbl-is 

grau  bis  farblos 

Zinnciyd 

l'  liraiin 

farblos 

farblos 
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neue  Hethode  fär  spectralanalytisohe  TJntenuchiingeii  hat 
Timiraesef *)  angegeben. 

An  einem  gewöhnlichen  D  e  s  a  g  a  ^  sehen  Spectroskope  wird  an  Stelle 
des  Fernrohres  ein  Mikroskop  angebracht,  derart,  dass  der  ebene  Spiegel 
desselben  das  Spectrum  reflectirt.  An  Stelle  des  Diaphragmas  wird  anter 
dem  Tischchen  des  Mikroskopcs  ein  beliebiges  Objectiv-System  angebracht, 
welches  man  leicht  so  einstellen  kann,  dass  das  Spectrumbild  mit  der 
Ebene  des  zu  betrachtenden  Gegenstandes  zusammenfällt.  Vor  die  eine 
Hälfte  der  Spalte  des  Spectroskopes  stellt  man  die  zu  untersuchende  Lö- 
sung. Man  erblickt  alsdann  im  Mikroskope  zwei  Spectra,  das  gewöhn- 
liche und  das  Absorptionsspectrum,  eins  über  dem  andern  und  kann  dann 
leicht  die  Streifen  des  letzteren  mit  den  entsprechenden  Absorptionsstreifen 
im  vollen  Spectrum  yergleichen,  welche  der  feste  Gegenstand  auf  dem 
Objectivtischchen  hervorbringt. 

Der  Verfasser  hat  mittelst  dieser  Methode  gefunden,  dass  das  Ab- 
sorptionsspectrum der  einzelnen  festen  Ghlorophyllkörner  identisch  ist  mit 
dem  der  Lösung. 

Zur  quantitativen  Spectral- Analyse.  In  Bd.  10,  p.  351  ff.  und 
p.  486  dieser  Zeitschrift  ist  über  Publikationen  von  K.  Vierordt  be- 
richtet, welche  die  Anwendung  des  Spectral-Apparates  zur  quantitativen 
Bestimmung  von  Farbstoffen  zum  Gegenstande  haben. 

Vierordt**)  hat   diese  Versuche   fortgesetzt   und   besonders  auch 

mit  Lösungen  von  Chromalaun  gearbeitet.     Wir  müssen  uns  hier,  da  die 

FifT  32  Sache  noch  nicht  weit  genug  gediehen   ist,   um   in 

der  Analyse  Verwendung  zu  finden,   mit  dem  Hin- 
weis auf  die  Original-Abhandlung  begnügen. 

Zwei  neue  Oas-Entwickelungs-Apparate  hat 
V.  Wart  ha***)  constrnirt.  Der  eine,  für  Gas- 
Entwickelungen  in  kleinerem  Maassstabe  bestimmt, 
ist  einer  Spritzflasche  nachgebildet.  Seine  Einrich- 
tung wird  durch  nebenstehende  Figur  veranschau- 
licht und  ist  ohne  weiteres  verständlich.  Durch  mehr 
oder  minder  starkes  Hineinblasen  bei  a  erzeugt  man 
im  Innern  des  Apparates  einen  geringen  Ueberdruck 


*j  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesollsch.  5,  328. 
*♦)  Ber.  (l.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  6,  34. 
♦♦*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  6,  561. 

Fr«ienlni,  Zaltichrift.    XI.  Jahrgang. 
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wodurch  die  Säure  in  das  zur  Spitze  ausgezogene ,  mit  Glossplitteni, 
Schwcfeleisen  (resp.  Marmor,  Zink  etc.)  uod  einem  Asbest-  oder  Baom- 
volleupfropf  versehene  Rohr  b  eindringt  und  die  GosentwickeluDg  be- 
wirkt, welclie  durcli  einen  Druck  auf  den  Quetschhalin  bei  a  nieder 
aufhört. 

Der  zweite  durch  Fig.  33  dargestellte 
Apparat  ist  ciue  Modification  des  bekannten 
Kipp'  sehen  und  für  Gasentwickelungen  in 
grösserem  MaO-ssstalw  bestimmt.  Man  benutzt 
die  beiden  unteren  Kugeln  des  Kipp'schen 
Entwicklers,  setzt  oben  einen  Scheidetrichter 
auf  und  yerbindi-t  denselben  in  der  Weise 
wie  auf  der  Abbildung  angegeben  durch  einen 
KautKC-bukschlanch  mit  der  untersten  mit  der 
Säure  gefüllten  Kugel.  In  den  Scheidet richter 
giesst    man    ebenfalls   von    vornherein    etwas 

saure.     Will  man   entwickeln,   so  öffnet  man 

iH'i  b  den  Qiictsclihnlin  und  darauf  den  Hahn 
des  Scheidetrictiters:  bei  Beendigung  der  (Ij)t'i'alion  wird  nach  dem  Schlieasen 
der  Hiihne  ein  grösserer  oder  kleinerer  Theil  der  Säure,  je  nach  Stellung 
des  Rohres  n,  mitteUt  des  Kautsc Imk^lilauehes  in  den  Trichter  gehoben 
and  kann  nicht  mclir  auf  demselben  W<^e  zurück.  Sun  kann  selbst 
der  (juetschliahn  geöffnet  werden  and  doch  kann  keine  Gasent^nckelung 
eintreten,  sobald  der  Trichterliahn  geschlossen  ist. 

Die  Entlo-rung  des  Ajiparales  Ktsst  sich  mit  dem  Rohre  a  und  dem 
daran  Ix-festigti'n  Kau t seh uk^^li buche  sehr  einfach  bewerkstelligen. 

Einfacher,  aln-r  in  kleineren  Dimensionen,  liisst  sich  dieser  Apimrat 
mittelst    eines    mit  Fuss  und  Tubulatnr    verselienen  Chi orralciumcy linders 

und  eines  kleinen  Scheidetrichlers  herstellen. 

Einen  Apparat  zum  AnfBammeln  von  Oasen,  welche  aus  Quellen 
oder  Seen  frei  ausströmen,  hat  C.  Bender*)  angegeben.  Fig.  4  auf 
Taf.  VI  stellt  eine  seitliche,  Fig.  fi  anITat.  VI  die  hintere  Ansicht  des- 
selben dar.  Ein  starker  vierkantiger  etwa  2  Meter  langer  Stab,  dessen 
unterer  Theil  eine  etwa  2  Decimeter  lauge  und  1  Centimeter  breite  SiMkIte 


•)  Bar.  d.  deutsch,  chcni.  Gosellsch.  6,  6-13. 
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besitzt,  ist  bei  a  senkrocht  zu  seiner  Längenrichtung  durchschnitten  und 
mit  einem  Gelenk  versehen ,  welches  gestattet ,  den  an  b  c  d  (Fig.  4 
Taf.  VI)  festgeschraubten  Theil  mit  Hülfe  des  Fadens  f  so  weit  aufzu- 
klappen, dass  die  Oeffnung  des  Gefässes  e  nach  oben  gekehrt  ist.  Die 
Schraube  b  dient  dazu,  eine  Haube  über  den  Boden  des  Gasaufsamm- 
lungsgefässes  zu  halten,  damit  dasselbe,  mit  dem  Gase  gefüllt,  nicht  in 
die  Höhe  steigen  kann.  Die  Schraube  d  ist  an  einem  geeignet  geboge- 
nen Haken  angebracht,  welcher  den  TrichUT  des  Apparates  e  festhält. 
Schraube  c  endlich  befestigt  einen  einfachen  Ring,  welcher  die  seitliche 
Bewegung  ganz  verhindern  soll.  Das  Gefäss  g  hängt  vermittelst  einer 
einfachen  Drathum Windung  an  dem  durch  Ringe  r  r,  r„  mit  dem  Stabe 
verbundenen,  festen  Drathe  s  (Fig.  5  Taf.  VIj  und  ist  durch  den  Haken 
u  vor  dem  Aufstoigen  bei  dem  Einführen  in  Wasser  geschützt.  Bei  o 
kann  der  Drath  beliebig  gedreht  und  auf-  und  abgelassen  werden.  Bei 
t  reicht  ein  Thermometer  in  einen  mit  g  verbundenen  Glaszylinder. 

Alan  operirt.  mit  dem  Apparate,  indem  man  zunächst  den  Faden  f 
anzieht  (nach  Belieben  zugleich  auch  s),  das  Gasaufsammlungsgeföss  unter 
Wasser  bringt  und  vollständig  damit  anfüllt.  Beim  Nachlassen  dos  Fa- 
dens f  kommt  die  Oeffnung  von  e  nach  unten  zu  stehen  und  mau  schrei- 
tet zur  Aufsammlung  des  Gases.  Ist  der  Apparat  mit  Gas  gefüllt,  so 
dreht  man  ihn  so,  dass  der  Auftrieb  des  Wassers  die  beiden  Stabquer- 
schnitte zur  Deckung   bringt   und   schiebt  nun  mit  Hülfe  von  s  das  Ge- 

■ 

fäss  g  so  weit  unter,  bis  das  Gas  abgesperrt  ist.  Man  beobachtet  den 
Temporaturgrad  und  schmilzt  an  der  geeigneten  Stolle  das  Aufsammlungs- 
gefäss  zu. 

Begulatoren  für  Temperatur  und  Druck  haben  Ferd.  Spring- 
müh 1  *)  und  J.  M  a  r  t  e  n  s  0  n  **)  construirt,  dieselben  unterscheiden  sich 
jedoch  nur  in  unwesentlichen  Punkton  von  den  in  dieser  Zeitschrift  7. 
88;  239;  10.  8.5  beschriebenen  von  Scheibler,  0.  Zabel  und  An- 
deren angegebenen,  so  dass  ich  mich  füglich  darauf  beschränken  kann 
auf  die  Origiualabhandlungon  zu  verweisen. 

Zur  Darstellung  von  rerridcyankalinm  räth  Ferd.  Rhien***) 
folgondormaassen  zu  verfahren. 


*)  Dingl.  polytechn.  Joum.  102,  242. 
♦*)  Phann.  Zoitschr.  f.  Russland  11,  136. 
•*•)  Pharm.  Centralh.  18,  338. 
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Man  versetzt  die  kalte  AnflOsnng  des  gelben  Blatlangensolies  mit  so 
viel  roher  Salzsäure,  dass  das  Chlor  der  letzteren  hinreicht,  am  tveL 
Atomen  des  Salzes  ein  Atom  Ealiam  zu  entziehen  und  tügt  znr  Sicher- 
heit einen  kleinen  Ueberschuss  der  SUnre  zu.  Alsdann  setzt  man  zn  die- 
ser Mischung  eine  klare  AuHösnng  von  Chlorkalk,  bis  Eisenchlorid  kein 
unverändertes  Ferrocyankaiium  mehr  erkennen  lässt.  Gibt  man  sich  die 
Mohe,  den  Werth  der  Gblorkalklösnng  vorher  festzustellen,  so  kann  man 
nahezu  die  znr  Oxydation  des  Wasserstoffes  der  Cblorwassersto^&ure, 
oder,  was  dasselbe  ist,  die  zur  Umwandlung  des  Ferrocyankalinms  erfor- 
derliche Menge  unter  starkem  Umrühren  auf  einmal  zusetzen  und  hat 
nur  gegen  das  Ende  der  Reaction  Vorsicht  anzuwenden,  wobei  man  mit 
Leichtigkeit  jede  Ueberschreitung  der  Grenze  vermeiden  kann.  Der  ge- 
ringe Ueberschuss  von  Salzsäure  verhindert,  dass  onterchlorigsanrer  Kalk 
nnzersetzt  bleibt.  Ist  die  Ueberfohrung  des  gelben  Blutlaugensalzes  in 
das  rothe  erreicht,  so  nentralisirt  man  die  fiberschüssige  Salzsäure  mit 
kohlensaurem  Kolk  (Champagner  Kreide)  und  dampft  zur  Krystallisation 
ein.  Die  zuerst  erhaltenen  auf  einem  Trichter  gesammelten  und  mit 
destillirtem  Wasser  abgespülten  Krystalle  sind  vollkommen  rein;  die  aus 
den  späteren  Krystaftisationen  gewonnenen  zeigen  mit  ozalsaurem  Ammo- 
niak in  der  Regel  Spuren  von  Kalk,  welche  dnrch  einmaliges  Urakrystal- 
lisiren  vollständig  entfernt  werden. 

Als  Vorzüge  dieses  Verfahrens  hebt  der  Verf.  hervor: 

1)  dass  die  Umänderung  des  gelben  Blutlaogensalzes  bei  gewäbn- 
licher  Temperatur  erfolgt ; 

2)  dass  nur  eine  Filtration  nothwendig  ist  und  kein  Niederschlag 
ausgewaschen  werden  muss,  und 

3)  dass ,  bis  auf  eine  unbedeutende  Menge ,  alles  Ferridcyankalium 
durch  Krystallisation  erhalten  werden  kann.  Der  letzte  Rest  lässt  sich 
darch  Fällen  mit  Eisenvitriol  verwertben. 

Zur  SanteUang  dei  reinen  Salsaanre,  Während  H.  Hager, 
wie  iro  vorigen  Hefte  dieser  Zeitschrift  (11,  306)  berichtet  wurde,  sich 
gegen  A.  Bettendorff's  Verfahren  zur  Darstellung  reiner  Salzsäure 
mittelst  ZinnchlorDrs  ausgesprochen  bat,  empfiehlt  E.  Zettnow*)  das- 
selbe.    Er  räth  folgendermaaasen  zu  verfahren: 

Die  robe  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.,  welche  von  Eisen  frei 
sdn  muss,  wird,  um  etwa  vorhandene  schweflige  Säure  za  oxydiren,  mit 

*)  Poggendorff'a  Aonaleii  146,  318. 
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etwas  Chlorwasser  oder  einer  wässerigen  Auflösung  von  Chlorkalk  ver- 
setzt, his  eine  Prohe  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  Jodkalium-Eleister- 
papier  hläut  oder  eine  Auflösung  von  Jodkalium  gelb  färbt;  alsdann  fügt 
man  auf  10— 12  Kilogramm  der  Säure  50  Grm.  käufliches  Zinnsalz  hinzu, 
schüttelt  um  und  stellt  die  Flasche  mit  der  Säure  an  einen  30 — 35^  C. 
warmen  Ort.  Bei  dieser  Temperatur  geht  nach  dem  Verfasser  die  Ab- 
scheidung des  Arsens  und  die  Klärung  der  Säure  in  etwa  24  Stunden 
vor  sich,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3 — 4  Tage  erforderlich 
sind.  Hierauf  wird  die  Säure  nach  Ilinzufügefi  von  etwas  Kochsalz  und 
einer  Prise  scharfkörnigen  Sandes,  um  ein  gleichmässiges  Sieden  zu  erzie- 
len, destillirt. 

Darüber,  ob  die  so  erhaltene  Salzsäure  zinnfrei  ist  oder  nicht,  flnden 
sich  in  Zettnow's  Originalabhandlung  keine  Angaben. 


II.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Presenius. 

Zur  Nachweisung  von  Manganspuren  schmelzt  R.  Böttger*)  in 
einem  Reagensglase  einige  Gramm  chlorsaures  Kali  und  wirft  in  die  flüs- 
sige Masse  eine  sehr  kleine  Menge  des  zu  pilifenden  Körpers  (gleichviel 
ob  organischer  oder  anorganisclier  Abkunft).  Gibt  sich  dann  nach  be- 
endigter Reaction  und  zwar  nach  erfolgtem  völligem  Erkalten  des  Salzes 
eine  röthliche  Färbung  desselben  zu  erkennen,  so  ist  der  Körper  man- 
ganhaltig. 

Dem  Verfasser  gelang  es  auf  diese  Weise  in  einem  kaum  wägbaren 
Stückchen  Holzkohle  sowie  in  einem  rothen  Menschenhaare  Mangan  nach- 
zuweisen. 

Haassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  und  Perrocyans.  H. 
Rh  ein  eck**)  hat  das  Verhalten  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Eisen- 
oxyd gegen  Ferrocyankaliumlösung  studirt  und  gefunden,  dass  zur  völligen 
Ausfällung  von  2  Aequivalenten  Eisenoxyd  3  Aequivalente  Ferrocyan 
erforderlich  sind. 


*)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  21,  418. 
♦•)  Dinglcr's  polyt.  Joum.  202,  154. 
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Hierauf  gründet  er  eine  maassanalytische  Bestimmongsmethode  der 
beiden  genannten  Körper,  welche  darauf  beruht,  dass  man  so  lange  von 
der  Salpetersäuren  Eisenoxydlösung  zu  der  Ferrocyanlösung  setzt,  bis  die 
Flüssigkeit  —  welche  anfangs  blau,  dann  wieder  farblos  (V),  endlich  bleibend 
blau  und  klar  wird,  zuletzt  trübe,  jedoch  noch  blau  erscheint,  —  plötz- 
lich gerinnt  und  sich  in  einen  blauen,  flockigen  Niederschlag  und  eine 
klare  Lösung  scheidet.  Dieser  Punkt  lässt  sich  leicht  treffen  und  ist  die 
klare  Flüssigkeit  frei  von  Eisen  und  Ferrocyan. 

Die  Titrirung  verlangt  eine  genügende  Menge  freier  Schwefelsäure 
und  darf  —  um  den  Endpunkt  richtig  zu  treffen  —  die  Ferrocyanlösung 
weder  zu  concentrirt  noch  zu  verdünnt  sein. 

Der  Verfasser  hat  eine  Anzahl  Versuche  nach  beschriebener  Methode 
ausgefülirt  —  sowohl  Eisen  mit  bekannter  Ferrocyankaliumlösung  als  auch 
Blutlaugensalz  mit  bekannter  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  be- 
stimmt —  und  hit^bci  für  technische  Zwecke  hinlänglich  genaue  Resul- 
tate erhalten. 

Die  bei  seinen  Versuchen  angewandte  Blutlaugonsalzlösung  enthielt 
2  Proc.  des  reinen  Salzes  *),  die  Bisenlösung  0,5  Proc.  metallisches  Eisen. 

TJeber  die  Trennung  von  Kupfer  und  Nickel  auf  elektrolytischem 
Wege  hat  J.  M.  M  e  r  r  i  c  k  **)  Versuche  angestellt.  Die  von  ihm  erhal- 
tenen Resultate  sprechen  zu  Gunsten  der  Methode.  In  Anbetracht  des- 
sen, dass  in  dieser  Zeitschrift  11,  1  ff.  (im  ersten  Hefte  dieses  Jahrganges) 
eine  ausführliche  Originalabhandlung  über  denselben  Gegenstand  veröffent- 
licht worden  ist,  und  dass  der  Verfasser  nichts  neues  mittheilt,  kann  ich 
mich  mit  dem  Hinweis  auf  die  Originalabhandlung  begnügen. 

Zur  Nachweisung  des  Arsens  mittelst  des  Hars haschen  Apparates. 
John  C.  Drap  er***)  hat  Versuche  über  den  Nachweis  des  Arsens  mit 
Hülfe  des  Marsh'schen  Apparates  angestellt,  namentlich  hat  er  sich  da- 
mit beschäftigt  die  Umstände  zu  ermitteln,  unter  denen  es  gelingt  eine 
möglichst  vollständige  Zersetzung  des  Arsenwasserstoffgases  herbeizuführen. 
Aus  seiner  Abhandlung  habe  ich  als  beachtenswerth  Folgendes  hervor- 
zuheben. 

1)  Es  ist  oft  schwierig  sich  arsen  freies  Zink  zu  verschaffen.  Drap  er 
räth  deshalb  in  solchen  Fällen   an  Stelle  des  Zinks  Magnesium  zur  Ent- 


*)  Eine  so  vordünnte  Lösung  von  Ferrocyankaliuni   hält  sich  nicht  lange, 
während  eine  etwa  10  Proc.  haltige  Lösung  mehrere  Monate  unverändert  bleibt. 
♦•)  Amer.  Cliemist  2,  136. 
***}  Amer.  Chemist  2,  456. 
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vickelnng  des  Wasserstoffgoses  zu  verwenden  *).  Das  Magnesium  wird 
in  Form  Ton  Streifen  oder  von  Bändern  angewandt,  es  wird  desltalb  eine 
entsprechende  Abündening  des  Marsh'schen  Apparates  nothwendig.  Die 
Tom  Verfasser  empfohlene  Modifieation  des  Entwickelungsgeßlsses  ist  ans 
Fig.  34  ersichtlich. 

Fig.  34. 


Ein  starkes  etwa  S  Zoll  langes  Glasrohr  a  von  etwa  1  Zoll  lichter 
Weite,  an  beiden  Enden  offen ,  ist  bei  d  e  so  ausgezogen .  dass  ein  ge- 
wöhnliches Magncsiumband  m  bequem  bin-  und  bi^rgoscliobcn  werden  kann. 
Die  Qlasrühre  ist  mit  Kautschukbändem  an  einem  geeigneten  Träger  f 
befestigt.  Ein  bei  g  eingesetzter  Stopfen  trflgt  das  Trichterrohr  s  und 
das  Entbind  im  gsrohr  i;  in  die  Krümmung  des  Rohres  hei  do  wird  etwas 
reines  Quecksilber  gegossen,  um  den  Schluss  des  Apparates  zu  bewerk- 
Btelligen,  Die  Wasserstoffimt Wickelung  lässt  sich  dadurch  reguliren,  dass 
man  das  Mi^nesiumliaud  mehr  oder  weniger  dnrcJi  das  Quecksilber  hin- 
durch in  die  in  a  befindliche  Sünre  schiebt. 

2)  Bringt  man  in  den  Marsh'schen  Apparat  eine  zur  Bildui^  von 
Arsen wasBCrstoffgas  geeignete  Substanz  (z.  B.  ArsensQure  oder  araenige 
Sänre),  so  wird  der  grossere  Tlieil  des  vorhandenen  Arsens  in  Form  von 
Arsenwasseratoffgas  entweichen,  ein  kleinerer  wird  int  Entwickelungsge- 
flisse  zurQckhleiben.     Leitet  man  nnn  das  entweichende  Arsenwasserstofif- 

•)  Der  Verf.  betont  ausdrücklich,  das»  er  die  Anwendong  arseiifVeien  Zinka 
der  des  Mogneslnnis  vorziehe.  In  ilct  Originalabhandluiig  finden  rieh  keine  An- 
gaben darüber,  ob  die  gewöhnlich  im  Handel  vorkommenden  Magncsiunuorten 
wirklich  alle  ganz  frei  von  .\rscn  sind. 
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gas  dnrch  äne  an  einer  Stelle  verengte  nnd  Tor  der  verengten  Stelle 
znm  Glühen  erhitzte  BAhre,  so  wird  nach  den  Vennchen  von  Otto  nnd 
Anderen  eine  Yollstandige  Reduction  des  ArseDwassentoffgases  nur  dann 
bewirkt,  wenn  die  Oasentwlckelnng  sehr  schwach  ist  und  das  auftretende 
Gas  überhaupt  nicht  sehr  viel  ArsenwasserstoffgaB  enthält.  In  den  meisten 
Fällen  werden  diese  Bedingungen  nicht  erfallt  sein  and  es  wird  deshalb 
ein  melir  oder  minder  grosser  Theil  des  Arsenwasserstoffes  nnzersetzt  ans 
der  Keductionsröbre  entweichen. 

Draper  hat  nun  Versuche  darüber  angestellt,  in  welcher  Weise 
Bicli  eine  möglichst  vollständige  Abscheidung  des  Arsens  aus  dem  Arsen- 
wasserst ofTgase  durch  Erhitzen  bewerkstelligen  lasse.  Nach  einigen  Vorver- 
Bucben  fand  der  Verfasser,  dass  der  Zweck  dnrch  Einführung  eines 
Bündels  von  Platindräthen  in  die  verengte  Stelle  der  RedactioDsrGhre 
völlig  erreicht  wird  und  glaubt,  dass  diese  Wirkung  der  grossen  Affinitit 
des  Platins  zum  Arsen  zuzuschreiben  ist. 

Fig.  34  stellt  den  vom  Verfasser  angewandten  Apparat  dar.  Das 
Entwickeluugsgef^  ist  das  oben  bescli rieben e,  k  ist  ein  Chlorcalcitimrohr 
zum  Trocknen  des  Gases;  in  die  Reductioiisrübre  ist  bei  b  ein  etwa  2 
Zoll  langes  aus  10 — 12  cinzeltieii  Brüllten  bestehendes  Platmdrathhündel 
eingeschoben;  bei  h  streiclit  das  Gas  durch  eine  verdünnte  Lösung  von 
Silhernitrat.  Bei  c  ist  die  Reductionsrölire  ebenfalls  verengt  nnd  kann 
dnrch  eine  Gaslamjie  erhitzt  werden  um  die  Reinlicit  der  angewandten 
Beogentien  zu  prOfen  elie  man  die  auf  Arsen  zu  untersuchende  Substanz 
in  das  EntwickelungsgefSss  bringt  und  bei  b  erhitzt. 

Nachdem  er  sich  in  der  eben  angedeuteten  Weise  von  der  Reinheit 
seiner  Rcagcnticn  Uber.tengt  hatte,  brachte  Drap  er  eine  arsenhaltige 
Flüssigkeit  in  d&4  EnUickelunjz^gefSss  und  erhitzte  die  Stellen  b  nnd  c 
gleichzeitig;  bei  b  erfolgte  dann  die  Abscheidung  des  sammtlichen  Ar- 
sens aus  dem  A  rsen  wasserstoffgas ;  bei  c  bildete  sich  auch  nach  sehr 
langer  Zeit  durchaus  kein  Spiegel  und  die  Silherlösung  in  h  wurde  nicht 
gefUlt. 

Wenn  auch  durch  das  Einführen  eines  Platin drahtbfindels  in  die 
Rednctionsruhre  eine  vollständige  Abscheidung  des  Arsens  ans  dem  Arsen- 
wasserstoffgas erzielt  wird,  so  ist  doch  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Arsens  in  der  zu  prüfenden  Substanz  durch  Ermittelung  der  Gewichts- 
zunahme des  Platindrahtbandeis  resp.  der  Reductionsröhre ,  wie  sie 
Draper  vorschlugt,   nicht    zulässig,    weil    sich   nicht  alles  in  das  Ent- 
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wickelungsgefäss  gebrachte  Arsen  als  Arsenwasserstoffgas  yerflücbtigt, 
sondern  ein  Theil  in  dem  Entwickelnngsgefässe  zurückbleibt. 

Das  Ueberführen  des  auf  dem  Platin  abgelagerten  Arsens  in  arsenige 
Säure  lässt  sich  leicht  bewerkstelligen.  Drap  er  räth  das  mit  Arsen 
beladene  Platindrahtbündel  in  einer  Glasröhre  im  Sauerstoffstrome  zu  er- 
hitzen, die  entstehende  arsenige  Säure  set^t  sich  theils  an  den  Wandungen 
der  Röhre  ab,  theils  wird  sie  in  einem  GefUsse  mit  Wasser  zurückgehal- 
ten, welches  der  überschüssige  Sauerstoff  durchstreicht. 

Ich  will  nicht  verfehlen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  schon 
Berzelius  ein  Verfahren  zur  vollständigen  Abscheidnng  des  Arsens 
aus  dem  Arsenwasserstoffgas  angewandt  hat,  was  mit  dem  eben  be- 
schriebenen grosse  Aehulichkeit  hat,  nur  verwendete  Berzelius*)  statt 
des  Platindrahtes  Kupferdraht.    (H.  F.) 

Eine  neue  Beaction  der  tellurigen  Säure.  F.  Stolba**)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  telluriger  Säure 
in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  mit  Traubenzucker  metallisches 
Tellur  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers  abgeschieden  wird.  Wendet 
man  verdüimte  Lösungen,  sowie  eine  hinreichende  Menge  von  Trauben- 
zucker an  und  erhitzt  längere  Zeit,  so  soll,  nach  des  Verfassers  Ver- 
suchen, die  Reduction  so  vollständig  erfolgen,  dass  die  filtrirte  Flüssig- 
keit sich  bei  Prüfung  mit  den  entsprechenden  Reagentien  als  vollkommen 
tellurfrei  erweist.  Stolba  glaubt,  dass  sich  auf  dies  Verhalten  vielleicht 
eine  Trennung  desTelhirs  vom  Selen  gründen  lasse,  da  nach  seinen  bis- 
herigen Versuchen  die  solenige  Säure  unter  gleichen  Umständen  durch 
Traubenzucker  nicht  reducirt  wird. 

Eine  rasch  ausführbare  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  welche 
sich  auf  die  Anwendung  eines  von  ihm  zu  diesem  Zwecke  construirten 
Filtrirapparates  gründet,  hat  G.  Ville***)  angegeben. 

Wir  müssen  uns  zunächst  mit  der  Einrichtung  des  durch  Fig.  35  u.  36 
veranschaulichten  Apparates  bekannt  machen.  Derselbe  stellt  ein  unter 
Druck  wirkendes  Ileberfilter  dar.  In  dem  Kolben  D  (Fig.  35)  wird  ein 
luft  verdünnt  er  Raum,  nach  dem  Verfasser  mit  Hülfe  einer  kleinen  Hand- 
Luftpumpe  (besser  und  einfacher  mittelst  einer  der  jetzt  fast  überall  ein- 

*)  Lehrbuch  der  Chemie  von  J.  J.  Berzelius,  übersetzt  von  F.  Wühler. 
4.  Aufl.  Bd.  10  p.  203  If. 

**)  Abhandlungen  der  k.  böhm.  Gesellsch.  der  Wissensch.  VL  Folge.  Bd.  4. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 
*•*)  Compt.  rend.  76,  344. 
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Fig.  35.  Fig.  36. 


gefohnpn  Wai^er-Luftpumpon  II.  F.),  erzeugt,  es  fliesst  daiin  darch  die 
Rährt!  C  dif  in  0  onlhaltenu  Flüssigkeit  nach  D  hinüber.  Die  Rühre  G 
trägt  an  ilirem  Ende  die  eigentliche,  aus  Platin  odur  Glas  verfertigte 
Filtrir Vorrichtung  A,  deren  Einrichtang  sich  aus  Fig.  3G  noch  deutlicher 
ergibt.  Der  Couus  a  ist  auf  seiner  Obi-rfläche  h  von  zahlreichen  kleinen 
Lücliem  dui-chbulirt  und  nachdem  man  vprmittcUt  des  Ringes  d  eine  oder 
zwei  Scheiben  Filtrirpapier  c  darüber  befestigt  hat  bildet  die  Yorrichtni^ 
ein  Filter. 

Ville  beschreibt  nun  eine,  vermittelst  dieses  Apparates  schnell  aus- 
führbare Bestimnmiigsmetliode  der  Pliosphorsaure,  welche  auf  der  FäUang 
und  Trennung  derselben  mit  Chlonnagnesium  hei  Gegenwart  von  citronen- 
sanrem  Aramon  nud  Tilrirung  des  gelüsten  Niederschlags  mit  Uranoxyd- 
lösung beruht. 

Bei  Phosphat- Anal3'seD  z.  B.  worden  2  Grm.  desselben  in  50  CG. 
verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mit  Citronensüure,  Ammoniak  und  endlich 
einem  Ueberschuss  von  Chlormagnesium  versetzt,  filtrirt,  der  Niederschlag 
in  Salpetersäure  gelöst  und  mit  essigsaurer  Uranoxyd lösnng  titrirt.  — 
Nach  des  Verfassers  Angaben  liessen  sich  noch  dieser  Methode  unter  An- 
wendung dos  oben  beschriebenen  Schnelltilters  in  weniger  als  2  Stunden 
mindestens  10  Bestimninngen  ansftlhren. 

Die  Untersuchangen,  welche  Vilte  tiber  das  Verhalten  der  phosphor- 
sanren  Ammon  -  Magnesia  zu  den  auf  die  FAllnng  nachtheilig  wirkendeo 
Kfirpem  anstellte,  ergeben  folgende  Resultate: 

Wird  Phosphorsaare  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Chlormagne- 
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siom-Mischung  versetzt,  so  ist  dieselbe  nach  einer  Viertelstunde  vollständig 
ausgefällt  und  kann  der  Niederschlag  filtrirt  und  gewogen  werden. 

Citronensaures  Ammon  löst  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  auf.  Die 
darüber  angestellten  —  in  folgender  Tabelle  angeführten  —  Versuche 
geben  das  Loslichkeitsverhältniss  derselben  näher  an. 

Menge   der   Phosphorsäure,   welche  wiedergefunden 

wurde   in  Gegenwart    von: 
Citronensüure  1,713  Gim.  2,560  Grm.  3,426  Grm.  5,139  Grm.  6,852  Grm. 

No.    1     0,0502  <     0.0500  *     0,0502   ^     0,0492   <     0,0484  « 
No.   2     0,0500  *     0,0500  <      0,0498   «     0,0492  «     0,0482  « 

Mittel  0,0501   *     0,0500  <     0,0500  «     0,0492  ^     0,0483  «  ,. 
Angewandt  0,0500  Grm.  Phosphorsäure. 

Bei  Weitem  löslicher  als  in  dtronensaurem  Ammon  ist  die  phosphor- 
saure Ammon-^Magnesia  in  citronensaurem  Kalk.  Das  Vorhandensein  von 
0,059  Grm.  Kalk  war  hinreichend  um  den  0,002  Grm.  betragenden  Ver- 
lust an  Phosphorsäure  auf  0,006  Gnn.  zu  erhöhen.  Nach  den  Versuchen 
des  Verfassers  jedoch  wird  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Chlor- 
magnesium,  durch  welchen  die  Fällung  sehr  beschleunigt  wird,  das  Auf- 
lösungs-Vermögen des  citronensauren  Ammons  und  des  citronensauren 
Kalks  für  Phosphorsäure  sehr  verringert,  so  dass  die  Resultate  genau  und 
übereinstimmend  ausfallen. 

Bei  dem  Studium  über  die  Fällung  der  Phosphorsäure  in  Gegenwart 
von  Eisenoxyd  und  Thonei-de,  sodann  auch  bei  Gegenwart  von  Kalk,  ge- 
langte Ville  zu  dem  Schlüsse,  dass  wenn  die  Menge  der  Gitronensäure, 
des  Chlormagnesiums  und  des  Ammoniaks,  sowie  das  Gesammtvolum  der 
Flüssigkeit  gewisse  Grenzen  nicht  überschreitet,  die  Zuverlässigkeit  der 
erhaltenen  Resultate  durchaus  nicht  beeinträchtigt  wird.  Die  Richtigkeit 
dieser  Behauptung  bewies  er  durch  eine  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
(angewandt  0,050  Grm.)  neben  0,112  Grm.  Kalk,  0,088  Grm.  Thonerde 
und  0,120  Grm.  Eisenoxyd.     Es  wurde  hierbei  gefunden  an 

Phosphorsäure 
nach  achtzchnstilndigem  halbstündigem  viertelstundigem 

Stehenlassen. 
No.  1     0,0502  Grm.  0,0500  Grm.  0,0496  Grm. 

No.  2     0,0498     <  0,0500     <  0,0500     * 

Mittel     0,0500  Grm.  0,0500  Grm.  0,0498  Grm. 
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III.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


1.  Qualitative  ErmitlelaDg  organischer  Körper. 

üeber  das  Spectnim  einer  ammoniakaliBchen  Carminlöiiuiff.  G  a  in- 
p  a  n  i  *)  macht  daranf  audnerksam,  dasa  eine  ammoDtakaliscbe  CanninlöEang 
im  Spectrum  dieselben  AbsorptioDsbänder  hervorrufe  wie-  wässerige  Blnt- 
lösung.  (Siehe  Hoppe-Seyler,  Lehrbuch  der zoochem.  Analyse.  1870. 
p.  402).  Wässerige  Canninlösung  zeigt  die  Bänder  nicht,  ebensowenig 
wässeriger  oder  ammoniakaUscher  Krapp. 

TTeber  Sonsenicbeis's  Seagena  auf  Strychnin**).  B.  D  j u r  b e r g***) 
hat  das  von  Sonnenschein  als  Rea^iens  auf  Strychnin  vorgeschlagene 
Ceroxyduloxyd  geprflft  und  die  Angaben  desselben  im  Ganzen  bestätigt 
gefunden,  bis  auf  den  Umstand,  dasa  die  Schlnssfürbung  nicht  kirschrotb, 
sondern  gelbroth  ausfiel;  dieselbe  ist  aber  stOu:  markirt  und  zeigte  selbst 
nach  14  Tagen  uocb  keine  Veränderung.  Das  benutzte  Ueagena  wurde 
in  der  Weise  erhalten,  dass  das  in  Schweden  officinelle  oxalsanre  Cer- 
oxydul  in  der  WUrme  mittelst  Salzsäure  gelüst,  dann  mit  mitercblortg- 
saurem  Natron  höher  oxydirt,  die  Lösung  mit  Natronlauge  im  Ueber- 
schnss  geßlllt,  das  gallertige  Hydrat  mit  weiteren  Quantitäten  unterchlo- 
rigsauren  Natrons  bei  gelinder  Wärme  bebandelt,  dann  nach  Bildung  des 
Ceroxyduloxyds  decantirt  und  letzteres  getrocknet  und  gepulvert  norde. 
An  Stelle  des  unterchlorigsauren  Natrons  lilsst  sich  auch  freies  Chlor  an- 
wenden, um  das  Ceroxydulhydrat  höher  zu  oxydireu.  Die  Flüssigkeit 
muss  dabui  etwas  erwärmt  werden,  weil  sonst  die  Operation  nur  sehr 
langsam  stattfindet. 

Verbindimg  der  Alkaloide  mit  OaliensäDreu.  W.  F.  de  l'Arbref) 
hat  unter  Dragendorff  s  Leitung  die  Einwirkung  der  Galle  und 
Gallcnsauren  auf  Alkaloide  studirt  und  giebt  darüber  die  folgenden  Re- 
sultate ; 

1.    Beim  Znsammenkommen  von  Rinds-,  Schweins-  und  Hnndegalle, 


*J  Ber.  d.  deutsch,  clicin.  Gexclluch.  Bd.  5,  p.  ', 

•*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  494. 

*••)  Chcm.  Ceutralbl.  1872,  p.  15S. 

■i)  Pharm.  Centnilh.  1872,  p.  177. 
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desgleichen  von  gljko-,  hyoglyko-  und  taurocholsanrem  Natron  mit  lös- 
lichen Salzen  des  Strychnins,  Bracins,  Chinins,  Cinchonins  und  anderer 
Alkaloide,  Vei'atrin,  Enietin,  Chinidin,  bilden  sich  Verbindungen,  die  mei- 
stens in  Wasser  schwer  löslich  sind.  Ein  Theil  dieser  Verbindungen  ist 
entstanden  durch  vollen  Austausch  der  mit  den  Gallensäuren  verbundenen 
Base  (Natron)  mit  dem  Alkaloid.  Andere  Niederschläge  der  gallensau- 
ren Alkaloide  enthalten  einen  Ueberschuss  von  Alkaloid  oder  Gallensäure. 

2.  Ein  solcher  Ueberschuss  von  Gallensäuren  findet  sich  häufig, 
wenn  eine  mit  Essigsäure  neutralisirte,  und  stets,  wenn  eine  damit  über- 
sättigte Lösung  von  gallensaurem  Natron  zur  Fällung  angewendet  wird. 
Bei  den  Niederschlägen  der  Schweinegalle  und  des  hyoglykocholsauren 
Natrons  ist  fast  überall  ein  Säureüberschuss. 

3.  Die  Verbindungen  der  Alkaloide  mit  Gallensäuren  sind  theils 
amorph,  theils  krystallinisch.  Namentlich  sind  krystallinische  Morphin- 
und  Strychninsalze  der  Glykocholsäure,  ein  krystallinisches  Brucinsalz  der 
Hyoglykocholsäure  und  eine  kr}'stallinische  Verbindung  des  Morphins  mit 
Taurocholsäure  beobachtet.  Die  amorphen  Niederschläge  sind  meistens 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  terpentinartig,  klebrig  und  die  kry- 
stallinischen  werden  es  bei  erhöhter  Temperatur* 

4.  Schon  verdünnte  Salzsäure  zerlegt  alle  diese  Verbindungen,  am 
schwersten  die  der  Hyoglykocholsäure.  Die  Niederschläge  entstehen  aber 
auch  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  dann,  wenn  diese  durch  reichlicher 
zugesetzte  Gallenbestandtheile  neutralisirt  wurde.  Die  Verbindungen  der 
Alkaloide  mit  unserer  Gallensäure  können  im  Mangan  zerlegt  —  das  Al- 
kaloid in  leicht  resorbirbare  Form  gebracht  werden,  aber  es  kann  auch 
lösliches  Alkaloidsalz  durch  reichlichen  Galleuerguss  zersetzt  —  das  Al- 
kaloid gefällt  werden. 

5.  Ammon  und  andere  Basen  zerlegen  die  Verbindungen  theils  völ- 
lig, theils  nur  partiell. 

6.  Alle  diese  Verbindungen  ohne  Ausnahme  lösen  sich  in  Galle  oder 
einer  Lösung  von  gallensauren  Salzen.  Wenn  im  Darme  oder  in  der 
Leber  auch  vorübergehend  ein  schwer  lösliches  Salz  gebildet  wäre,  so 
muss  es  in  dem  Maasse  als  neue  Galle  damit  in  Berührung  kommt,  in 
Lösung  gehen.  Da  übrigens  die  Verbindungen  des  Strychnins  mit  den 
Gallensäuren  nicht  gerade  schwer  löslich  sind,  können  sie  das  lange  Ver- 
weilen dieses  Alkaloids  in  der  Leber,  von  dem  man  sich  häufig  über- 
zeugen kann  und  gewisse  cumulative  Wirkungen,  die  man  daraus  erklä- 
ren möchte,  nicht  ausschliesslich  bedingen. 
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7.  Die  Losungen  dieser  VerbiDdougen  in  überschüssiger  Galle  resp. 
gallcnsaurem  Natron,  gestatten  eine  Diffasion  von  Alkaloid.  Selbst  die 
reinen  Verbindungen  ohne  solchen  Ueb^rsclinüs  diffundiren.  Die  Gallen- 
Bäuri-n  können  eine  Brsorption  vum  Darme  aus  vielleicht  etwas  verlang- 
samen, aber  nicht  vcrliindern.  Auch  bei  eingt-nummcnem  Cnrarin  kann 
die  geringe  Wirksamkeit  nicht  durch  Einwirkung  von  Gallensänrcn  er- 
klärt worden. 

8.  Das  gljkoclKdsauro  Strjchnin  wirkt,  in  überschüssiger  Galle  ge- 
löst, FrüKchen  subcutan  injicii't.  zwar  etwas  wenigi-r  energisch  als  salpe- 
tersaures  Strychnin,  aber  die  Differenz  ist  nicht  so  bedeutend,  dass  da- 
durcli  die  geringere  Wiiksamkeit  des  Strycbniiis  erklärt  werden  kOnnte, 
welches  nach  dem  Verweilen  in  der  Leber  sieh  im  Thierkörper  verbreitet 

9.  Gallensanres  Cbinin  wirkt  quantitativ  gleich  mit  dem  Salzsäuren. 

10.  Die  Verbindungen  der  Gallensüuren  mit  Moridiin,  Nicotin  und 
Conin  sind  leicht  lüslicli. 

üeber  das  Hydrobilimhin.  R.  Maly*)  beschreibt  die  Eigenschaf- 
ten seines  durcli  Natriumamalgam  ans  Bilirubin  dargestellten  llydrobili- 
rnbins*"*),  welches  in  jed<T  Beziehung  mit  Jai'fe's***)  Harnfarbstoff 
tiberei »stimmt,  wie  folgt ; 

1.  Die  Verbindungen  mit  Kali,  Natron,  Ammon,  Kalk,  Barj't  sind 
in  VPasser  löslich,  die  Lösungen  braun,  in  verdünntem  Zustande  gelb  wie 
Harn;  ans  conceiitrirten  Lösungen  fällen  Säuren  das  Pigment. 

2.  Mit  den  meisten  schweren  Metallen  entstehen  schwer  lösliche 
Kiederschlüge  in  rother  oder  braunrother  Farbe,  so  mit  Zink,  Silber, 
Blei,  Kupfer,  Cadmium  etc.  Die  Silber-  und  die  Zink  Verbindung  ent- 
halten 3  Aeq.  Metall. 

3.  Die  sauren  Losungen  wie  die  alkoholische  sind  grauatroth  and 
werden  heim  Vei-dtlnncn  iiitligelb,  dann  aber  rosen färben ;  sie  geben,  vor 
den  Siiecii-alaiiparat  gebracht,  ein  sehr  markirtcs  Absoriitionsspectnun, 
das  den  Sjiectral abschnitt  h  —  F  umfasst  und  noch  bei  grosser  VerdOa- 
nnng  zu  selten  ist. 

4-.   Alkalien  machen  die  Spectralersclieinung  fast  verschwinden. 
5.   Die  ammoiiiakalische  Lösung  der  Zinkvcvbindung  oder  auch  jede 
ammoniakalische  zinkhaltige  Lösung  des  Filaments   gibt   ein  noch  dunkle- 

•)  Bcr.  J.  Kaiserl.  Ac.iil.  d.  Wissensch.  in  Wien  lS7ä,  i>.  30. 
")  Diene  Zeitwhr.  Bd.  11,  p.  HO- 
••*)  Diese  Zdtwhr.  Bd.  1),  p.  150  u.  153. 
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res  Absoniiionsband ,  das  etwas  vor  b  beginnt  und  bis  zur  Mitte  des 
Spectralabschnittes  b  —  F  geht. 

6.  Dieselben  Losungen  (5)  zeigen  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz 
yon  seltener  Schönheit. 

Alle  diese  Eigenschaften  ohne  Ausnahme  zeigt  auch  der  Urobilin 
genannte  Harnfarlistoif  von  Jaffo. 

Im  Darmcanal  haben  Yanlair  und  Masius  das  Jaffe^sche 
Urobilin  gefunden  und  Jaff6  hat  die  Identität  bestätigt,  so  dass  der 
Kreislauf  der  Gallenfarbstoffe  klar  erscheint.  Im  Darmcanal  mit  seinem 
oft  50^  Wasserstoff  enthaltenden  Gasgemisch  findet  die  Reduction  des 
Bilirubins  und  Biliverdins  wie  bei  der  künstlichen  Darstellung  statt,  das 
Hydrobilirubin  wird  zum  Theil  resorbirt,  gelangt  ins  Blut  und  wird  von 
den  Kieren  als  unnütz  ausgeschieden.  Auf  dem  Wege  durch  das  Blut 
ist  das  Hydrobilirubin  sehr  leicht  nachzuweisen:  Ochsenblutserum,  das 
von  den  letzten  Blutkörperchen  befreit,  intensiv  gelb  erscheint,  gibt  Ver- 
dunklung des  Spectrunis  genau  von«  b  an ,  und  nach  Zusatz  von  Ammon 
und  einer  kleinen  Menge  Zinksalz  den  oben  beschriebenen,  etwas  nach 
links  gerückten  Streifen.  Aehnliche  Erscheinungen  hat  R.  Pribram 
an  Pferdeblutserum  gesehen.  Das  letzte  Glied  der  Beweisfülirung,  die 
Diffusionsfilhigkeit  des  Ilydrobilirubins  wurde  im  Diaiysator  und  am  Hunde 
nach  subcutaner  Iiijection  constatirt. 

üeber  die  Eeaction  des  Cholesterins  mit  Schwefelsäure  nnd  Chloro- 
form. Nach  Untersuchungen  von  E.  Salkowski*)  gelingt  diese  ele- 
gante Ueaction  in  folgender  Weise  ausgeführt  leicht  und  sicher. 

Löst  man  einige  Centigramme  Cholesterin  in  Chloroform  (c.  2  CC), 
setzt  dann  etwa  das  gleiche  Volumen  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu 
und  schüttelt  um ,  so  färbt  sich  die  Chloroformlösung  schnell  blutroth, 
dann  schön  kirschroth  bis  puri)urn,  und  diese  Farbe  hält  sich  tagelang 
unverändert.  Gleichzeitig  bemerkt  man,  dass  die  unter  dem  Chloroform 
stehende  Schwefelsäure  eine  starke  grüne  Fluorescenz  zeigt. 

Giesst  man  einige  Tropfen  der  rothen  Chloroformlösung  in 
eine  Schale,  so  färbt  sie  sich  sehr  schnell  blau,  dann  grün,  endlich  gelb. 
In  ein  absolut  trockenes  Reagensglas  lässt  sich  die  Chlorofonnlösung  ohne 
Aenderung  ihrer  Farbe  umgiessen  —  sowie  dieses  aber  nur  eine  Spur 
Feuchtigkeit  enthält,  tritt  die  oben  erwähnte  Farbenveränderung  ein. 
Durch  erneuten  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  einer  so  entfärbten  Lösung 


*)  Arch.  d.  Physiologie  Bd.  6,  p.  207. 
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lässt  sich  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  herstellen.  Ebenso  wird  die 
Lösung  durch  Zusatz  von  Alcohol,  Aether,  irgend  welchen  Säuren  etc.  ver- 
ändert und  schlJesslicli  entfärbt.  Selbst  mit  Chloroform  lässt  sie  sich 
nicht  mischen,  ohne  sich  zu  verändern,  vielleicht  wegen  einer  Spur  die- 
sem beigemischten  Wassers.  Die  Lösung  wird  beim  Verdünnen  damit 
erst  blasser,  dann  blau,  endlich  fast  farblos,  zeigt  dann  jedoch  eine  schöne 
grüne  Fluorosccnz.  Nur  beim  Verdünnen  mit  Eisessig  geht  die  Farben- 
Veränderung  zwar  bis  zum  Blau,  aber  nicht  weiter. 

Die  Schwefelsäure  unter  dem  Chloroform  zeigt,  wie  gesagt,  eine 
deutliche  grüne  Fluorescenz.  Giesst  man  sie  tropfenweise  in  Eisessig 
(etwa  Ys  Stunde  nacli  Anstellung  der  Reaction),  so  erhält  man  eine  vio- 
lette, oder  bei  stärkerer  Verdünnung  rosa  gefärbte  Flüssigkeit  mit  grüner 
Fluorescenz,  die  die  allergrösstc  Aehnlichkeit  zeigt  mit  einer  durch  Eis- 
essig verdünnten  Pettenkofer'schen  Gallensäureprobe,  ja  oft  von 
dieser  gar  nicht  zu  unterscheiden  ist.  Die  Nuance  der  Farbe  wechselt 
etwas;  lässt  man  die  Schwefelsäure  längere  Zeit  in  Berührung  mit  der 
Cholesterinlösung ,  so  zeigt  sie  nach  Eintragen  in  Eisessig  eine  stärker 
blaue  Farbe,  aber  auch  die  Pettenkof  er' sehe  Reaction  zeigt,  mit  Eis- 
essig verdünnt,  nicht  immer  dieselbe  Farbennüance. 

Die  Spectraleigenschaften  sind  nicht  ganz  constant  and  zei- 
gen wohl,  dass  man  es  mit  einem  Gemisch  von  Substanzen  zu  thun  bat, 
von  denen  bald  die  eine,  bald  die  andere  prävalirt;  in  manchen  Fällen 
findet  man  eine  überraschende  Uebereinstimmung  mit  der  Pettenko- 
fer'schen  Probe  auch  in  diesem  Punkt.  Die  Angaben  über  die  Absorp- 
tionsstreifen der  verdünnten  Pettenkofer*schen  Probe  sind  etwas  wech- 
selnd. Koschlakoff  und  Bogomoloff  beschrieben  zuerst  vierSpec- 
tralstreifen *) ,  später  gab  dann  Bogomoloff  an**),  dass  die  Absorp- 
tionsstreifen verschieden  seien,  je  nachdem  man  die  Reaction  mit  6I7- 
cholsäure,  Taurocholsäure  oder  Cholsäure  (Cholalsäure)  mache.  Diese 
Angabe  ist  indessen  sicher  unrichtig,  es  werden  offenbar  von  allen  drei 
Säuren  dieselben  Körper  gebildet  und  die  Absorptionsstreifen  sind  in  der 
That  davon  unabhängig,  wovon  sich  Verf.  durch  Versuche  überzeugte,  sie 
wechseln  jedoch  etwas  nach  den  verschiedenen  bei  der  Reaction  statt- 
habenden Umständen,  wie  auch  Wolf  in  seiner  Inauguraldissertation*^) 


•)  Med.  Centralbl.  1868,  p.  529. 
•♦)  Med.  Centralbl.  1869,  p.  529. 
**♦)  Wolf,  Zur  Pathol.  des  Icterus.    Königsberg  1869. 
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hervorgehoben  hat.  S  a  1  k  o  w  s  k  i  findet  Wolfs  Beschreibung  der  Strei- 
fen zutreffend,  ganz  constant  sind  die  Erscheinungen  indessen  nicht. 

Beim  Schütteln  der  Chloroformmischung  mit  Wasser  geht  in  dieses 
eine  Sulfosäure  über,  die  ein  gut  krystallisirendes  Barytsalz  bildet. 

Das  angegebene  Verhalten  stellt  übrigens  ein  ziemlich  feines  Reagens 
auf  Cholesterin  dar,  nur  sind  die  Erscheinungen  bei  sehr  geringen  Mengen 
natürlich  etwas  modificirt. 

Löst  man  einige  Stäuhchen  Oholesterin  in  etwa  l  CC.  Chloroform, 
setzt  ein  gleiches  Volum  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt 
gelinde  zur  Beschleunigung  der  Reaction  unter  zeitweiligem  Schütteln,  so 
nimmt  das  Chloroform  sehr  bald  eine  schön  rosarothe  oder  violette  Farbe 
an.  Die  Schwefelsäure  färbt  sich  citrongelb  mit  ausgeprägtem  grünem 
Reflex.  Verdünnt  man  sie  mit  Eisessig,  so  erhält  man  eine  schwach 
roth  gefärbte,  grün  fluorescirende  Flüssigkeit. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranal f/se, 

üeber  eine  Modification  der  Dumas'schen  StickstoflTbestimmTing. 
L.  Kessler*)  verbrennt  zur  Stickstoffbestimmung  die  organische  Sub- 
stanz mit  Kupferoxyd  nach  Dumas'  Methode,  sammelt  aber  die  Gase 
nicht  über  Quecksilber,  sondern  in  einer  Kautschuktasche,  welche  zwischen 
dem  Verbrennungsrohr  und  der  graduirten  Röhre  eingeschaltet  wird.  Diese 
Tasche  besteht  aus  zwei  Scheiben  geschmeidigen  und  entschwefelten  Kaut- 
schuks, welche  an  ihren  Rändern  verbunden  sind  und  enthält,  zur  Ab- 
Sorption  der  Kohlensäure,  einige  Gramme  Aetzkalilauge.  Die  Tasche 
"wird  erst  dann  mit  dem  Vorbrennungsrohr  verbunden,  nachdem  man  sich 
in  bekannter  Weise  durch  einen  Versuch  überzeugt  hat,  ob  alle  Luft  aus 
dem  Apparate  durch  einen  Kohlensäurestrom  ausgetrieben  ist.  Während 
der  Verbrennung  wird  der  ganze  Absorptionsapparat  unter  Wasser  ge- 
taucht, um  etwaige  Verluste  durch  Endosmose  zu  vermeiden.  Ist  die 
Verbrennung  beendigt,  so  führt  man  das  Stickgas  in  die  graduirte  Röhre 
über  und  misst  wie  gewöhnlich. 


♦)  Compt.  rend.  Tom.  74,  p.  683. 
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h,  Bestimmung  näherer  Bestanäthcile. 

Zur  Analyse  der  Aether.  J.  A.  Wanklyn*)  empfiehlt  zur  Ana- 
lyse der  zusammengesetzten  Aether  folgende  Methode.  5 — 10  Grm.  der 
zu  untersuchenden  Aether  werden  mit  überschüssiger  Barytlösung  in  ein 
Rohr  eingeschmolzen  und  darauf  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Aethers  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  den 
Inhalt  der  Rühre  mit  Wasser  und  destillirt  den  gebildeten  Alkohol  ab. 
Aus  dem  absoluten  und  spec.  Gewicht  des  Destillats  lässt  sich  dann  leicht 
die  erhaltene  Menge  Alkohol  in  bekannter  W^eise  berechnen.  Anstatt 
Baryt  lässt  sich  auch  recht  gut  eine  alkoholische  Lösung  von  Aetzkali 
verwenden,  jedoch  muss  man  deren  Alkoholgehalt  kennen,  um  diesen 
später  in  Abrechnung  bringen  zu  können.  Für  die  Analyse  der  Fette 
empfiehlt  Wanklyn  die  Zersetzung  dei-selben  mit  einem  Ueberschuss 
von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  indem  er  hofft,  aus  dem  hierbei 
aus  dem  Glycerin  entstehenden  Isopropyljodür  die  Menge  des  ersteren 
berechnen  zu  können.  Es  ist  jedoch  noch  festzustellen,  ob  Glycerin  und 
Jodwasserstoffsäure  genau  die  Quantität  Isopropyljodür  liefern,  welche  die 
Formel  verlangt  und  ebenso,  worauf  Wanklyn  selbst  aufmerksam  macht, 
wie  sich  die  bei  diesem  Verfahren  aus  den  Fetten  abgeschiedenen  Säuren 
gegen  Jodwasserstoff  oder  gegen  Jod,  Phosphor  und  Wasser  verhalten. 
(Vergleiche  hierzu  die  fillher  von  Wanklyn  vorgeschlagene  Analyse 
der  zusammengesetzten  Aether  durch  Titration,  diese  Zeitschrift  Bd.  6, 
p.  241). 

Quantitative  Bestimmung  der  Citronensänre.  Dieselbe  gründet  J. 
Creuse**)  auf  die  Unlöslichkeit  des  citronensauren  Baryts  in  Alkohol. 
Man  löst  1 — 2  Grm.  in  10 — 20  CG.  destillirten  Wassers,  neutralisirt  die 
Lösung  mit  Ammon  wenn  sie  sauer,  mit  Essigsäure  wenn  sie  alkalisch 
ist,  fügt  sodaim  einen  geringen  Ueberschuss  einer  neutralen  Lösung  von 
essigsaurem  Bar>'t  hinzu  und  endlich  das  doppelte  Volum  Alkohol  von 
95^.  Nach  12— •24stündigem  Stehen  sammelt  man  den  citronensaaren 
Baryt  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  Alkohol  aus  und  trocknet  bei  massi- 
ger Wärme.  Schliesslich  führt  man  den  citronensauren  Baryt  durch  Glühen 
und  Anfeuchten  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsauren  über   und  berechnet 

nach    der    Formel    3BaO,    ^n^^s^n   ^^^  ^^^   ^'^^'   Baryt  ein   Aeq. 
Citronensänre. 


♦)  Chem.  News.  Vol.  26,  p.  134. 
*•)  Chcm.  News.  VoL  26,  p.  50. 
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lieber  Hager's  Methode  zur  quantitativen  Bestinunung  der  China- 
alkaloide  mittelst  Pikrinsäure.  0.  Medin*)  hat  durch  eine  grosse 
Reihe  Yon  Versuchen  bestätigt,  dass  die  H  a  g  e  r'sche  **)  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  der  Chiiiaalkaloide ,  entgegen  den  Angaben  von 
E.  A.  van  der  B u r g ***)  vollständig  zuverlässig  ist.  NachMedin  ist 
die  Pikrinsäure  ein  ausgezeichnetes  Fällungsmittel  für  Alkaloide,  weil  die 
Fällung  nicht  allein  vollständig  ist,  sondern  auch  weil  die  entstehenden 
Verbindungen  eine  constante  Zusammensetzung  haben  und  nur  spurenweise 
in  dem  Waschwassor  löslich  sind.  Die  Angaben  von  van  der  Burg, 
dass  die  Extraction  der  Alkaloide  aus  den  Rinden  nicht  vollständig  sei, 
fand  Verf.  nicht  bestätigt.  Den  anderen  Umstand,  welcher  diese  Methode 
unbrauchbar  machen  soll,  fand  van  der  Burg  darin,  dass  mit  der  Aus- 
fällung der  Pikrinate  fremde  Stoffe  mit  niedergeschlagen  werden.  Schon 
Hager  selbst  hat  diesen  Punkt  nicht  übersehen,  hält  aber  den  dadurch 
bedingten  Fehler  für  nicht  grösser,  als  den  geringen  Verlust  an  Pikri- 
nat  beim  Auswaschen.  Verf.  schliesst  sich  dieser  Ansicht  Hageres  an. 
Was  schliesslich  die  Ausführung  der  Untersuchung  betrifft,  so  kann  nach 
Med  in  wohl  keine  Methode,  was  Schnelligkeit  und  Bequemlichkeit  an- 
betrifft, mit  dem  Hager'schen  Verfahren  verglichen  werden.  Die  Ar- 
beit, mit  Einschluss  des  Auswasohens  der  Pikrinate,  ist  in  höchstens  4—5 
Stunden  beendigt,  das  Trocknen  des  Niederschlags  kann  dagegen  mehrere 
Stunden  währen,  ehe  er  constantes  Gewicht  angenommen. 

Quantitative  Eiweissbestinimuiigen.  Paul  L  i  b  o  r  i  u  s  f )  hat  unter 
Dragendorff  die  Zuverlässigkeit  der  verschiedenen  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Albumins  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  geprüft 
und  ist  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 

1.  Sowohl  die  Schere  r'sche  als  auch  die  Berzelius^sche  Me- 
thode gaben  zu  niedrige  Resultate  und  zwar  hauptsächlich  aus  dem  Grunde, 
weil  bei  ihnen  gewisse  Eiweissmodificationen  sich  der  Bestimmung  ent- 
ziehen können. 

2.  Gegenwart  von  Salzen  und  gewissen  Säuren  (in  Bezug  auf  ihre 
Quantität  innerhalb  bestimmter  und  zwar  nicht  sehr  enger  Grenzen)  hin- 


*)  Neues  Jahrb.  d.  I»harni.  Bd.  36,  p.  26. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  8,  p.  477. 
***)  Diese  Zeitschr.  Bd.  9,  p.  305. 
t)  Pharm.  Gentralh.  Bd.  13,  p.  121. 
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dert  die  Fällung  des  durch  Kochen  überhaupt  fällbaren  Albumins  in  kei- 
ner Weise,  sondern  ist  sogar  nothwendige  Bedingung  zum  Zustandekom- 
men einer  möglichst  vollstündigen  Ausscheidung. 

3.  Die  Methode  durch  Fällung  mit  Alkohol  gibt  gegenwärtig  noch 
die  genauesten  ResultMe. 

4.  Die  Ilaebler'sche  Methode  (Differenz  der  spec.  Gewichte  des 
ursprünglichen  und  des  durch  Kochen  vom  Albumin  befreiten  Urins)  ist 
ihrer  zu  grossen  Ungenauigkeit  wegen  nicht  brauchbar, 

5.  Die  Hop  pe-Seyler'schc  Methode  der  Bestimmung  mittelst  des 
Polarisationsapparates  ist  gleichfalls  nicht  wohl  anwendbar,  weil  einmal 
die  specifische  Drehung  für  Albumin  nach  Controlversuchen  der  Sche- 
r  e  raschen  und  B  e  r  z  e  1  i  u  s^schen  Methoden  berechnet  ist,  und  weil  ande- 
rerseits es  höchst  wahrscheinlich  ist,  dass  im  Urin  verschiedene  Eiweiss- 
modificationen  mit  verschiedenen  specifischen  Drehungsvermögen  nebenein- 
ander vorkommen  können. 

6.  Die  Anwendung  der  M eh u' sehen  Methode  ist  zu  verwerfen,  weil 
die  Filtration  bei  ihr  zu  lange  dauert  und  schliesslich  die  Resultate  doch 
viel  zu  grosse  Fehler  zeigen. 

7.  Das  reine  Serumalbumin,  wie  es  aus  dem  Blute  gewonnen  wird, 
femer  Caseln  der  Milch  und  das  Hühneralbumin  scheinen  mit  dem  Tan- 
nin unter  einem  bestimmten  Verhältnisse  eine  Verbindung  einzugehen. 
Bei  diesen  Eiweissstoffen  ist  es  möglich,  durch  Titriren  mit  Tanninlösung 
den  Albumingehalt  nahezu  richtig  zu  bestimmen.  Bei  Versuchen  mit 
pathologischem  Urin  fielen  die  Resultate  so  verschieden  aus,  dass  hier 
noch  andere  Factoren  in  Betracht  kommen,  die  sich  vorläufig  der  Beur- 
theilung  entziehen.  Verf.  vermuthet,  dass  das  Serumalbumin  beimUeber- 
gange  in  den  Harn  seine  Eigenschaften  zum  Theil  wenigstens  verändert 
und  in  Folge  dessen  vielleicht  auch  das  Verhältniss,  in  welchem  es  sich 
mit  dem  Tannin  verbindet,  ein  w^esentlich  anderes  wird,  während  die 
Gegenwart  normaler  Harnbestandtheile  das  Verhältniss,  in  welchem  sich 
Serumalbumin  mit  Tannin  verbindet,  nicht  erheblich  modificirt. 
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lY.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  FreseniuB  nnd  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  FreseniuB. 

Zur  Bestimmung  des  Bierextractes.  Y.  Griessmayer  *)  bat 
gefunden,  dass,  bei  der  directen  Bestimmung  des  Extractgehaltes  von  Bier- 
sorten durch  Eindampfen,  mit  den  Wasserdän^pfen  sich  auchGlycerin  und 
Bemsteinsäure  verflüchtigt,  wodurch  das  Resultat  um -etwa  0,2  Procent 
niedriger  ausföllt  als  nach  der  indirecten  Balling'schen  Methode. 

Was  nun  die  indirecte  Bai  ling' sehe  Methode  betrifft,  so  beruht 
dieselbe  auf  der  Tabelle,  welche  die  den  spec.  Gewichten  von  Zucker- 
lösungen entsprechenden  Extractprocente  angibt.  Balling  hat  seiner 
Zeit  diese  Bestimmungen  mit  dem  Tausendgranfläschchen  ausgeführt,  und 
es  ist  zu  vermuthen,  dass  bei  einer  solchen  Belastung  die  Empfindlichkeit 
der  Waage  sehr  gering  gewesen  sein  mag. 

Verschiedene  Collisionen,  in  welche  der  Verf.  durch  die  Balling'scbe 
Tabelle  gerieth,  bewogen  ihn,  selbst  FundamentÄlversuche  über  den  Ex- 
tractgehalt von  Zuckerlösungen  anzustellen,  und  er  kam  dabei  zu  dem 
schon  von  ihm  vermutheten  Kesultate,  dass  auch  die  Ball  Ingusche  Me- 
thode in  der  Regel  geringere  Procente  angibt,  als  wirklich  vorhanden  sind. 

Balling  hat  bekanntlich  zwei  Tabellen  ausgearbeitet.  Tn  der  einen 
gibt  er  den  Extractprocentgehalt  an,  welcher  Zuckerlösungen  von  0  bis 
19,272  specifischem  Gewicht  entspricht,  und  zwar  von  einem  Zehntau- 
sendstel zum  anderen;  in  der  zweiten  Tabelle  von  0  bis  75  wird  nur 
von  10  zu  10^  die  entsprechende  specifische  Schwere  angeführt. 

Um  nun  seine  Versuche  mit  den  Balling 'sehen  vergleichen  zu 
können,  hat  der  Verf.  diese  zweite  Tabelle  in  der  Art  interpolirt,  dass 
er  von  19,272  bis  51,4277^,  entsprechend  den  specifischen  Gewichten  von 
1,08  bis  1,241,    eine   vollständige  Scala  aller  specifischen  Gewichte  von 

*j  Der  bayer.  Bierbrauer  1871,  No.  12,  und  Dingl.  polj-t.  Joum.  204,  250. 
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einem   Zehntansendstel   zum   anderen   nach  Analogie  der  von  Balling 
ausgerechneten  ersten  Tabelle  von  0  bis  19,272  entwarf. 

Der  Verf.  führte  seine  Bestimmungen  des  specifischen  Gewichtes 
selbstverständlich  mittelst  des  Pyknometers  aus.  Er  stellte  Zuckerlösnngen 
von  bestimmtem  Gehalte  dar,  nahm  davon  die  si>ecifischen  Gewichte  und 
verglich  hiermit  die  Bai  Ungesehen  Gehalte.  So  entstand  folgende 
Tabelle : 


Specifischcs 

1                                                                     1 
Extractprocontgehalt                  \ 

Dift'erenz. 

Gewicht. 

1 
nachGriessmaycr 

nach  Balliiig 

1 

1,23182 

50 

49.883 

+  0.117 

1,10399 

i            42,82 

42,77 

+  0,05 

1,17114 

39,23 

38.35 

.     +  0,88 

1,15094 

34,39 

34.31             , 

-+-  0.08 

1,14804 

34,03 

33,905 

+  0,125 

1.14104 

32,65 

32.4782 

+  0.1718 

1.12fX)ß 

28,08 

28,17 

—  0.09 

1,11398 

2(),72 

26.69 

+  0,03 

1,10176 

24,24 

24,063 

+  0,177 

1,08420 

20,28 

20,22 

+  0,0() 

1.05061 

12,504 

12,428 

+  0,076 

1,03H78 

9,789 

9,6()-l 

+  0,185 

1,03394 

;               8,482 

8,425 

+  0,057 

1,02450 

6,129 

6,122 

+  0,0()7 

Die  Ball  in  gesehen  Bestimmungen  sind  also  durchschnittlich  um 
0,13  Proc.  niedriger,  als  der  directe  Versuch  ergibt. 

Da  die  nouerdings  von  Metz  verbesserte  aräometrische  Analyse  des 
Bieres  *)  sich  auf  die  B  a  1 1  i  n  gesehen  Tafeln  gründet,  so  leidet  sie  natür- 
lich bezüglich  der  Extractbestimmung  an  demselben  Fehler. 

Der  Verfasser  schlügt  deshalb  vor  allen  gefundenen  Extractgehalten 
0,2  Procent  hinzuzuaddiren  bis  eine  genaue  Methode  ermittelt  sei.  — 

Bei  den  durch  die  Balling'sche  und  Metz'sche  Methode  erhalte- 
nen Zahlen  ist  dies  unzulässig,  man  dürfte,  nach  des  Verfassers  Angabe, 
höchstens  0,13  Procent  zuaddiren. 

Prüfung  der  Nahrungs-  und  Genussmittel  aus  dem  Pflanzenreiche 
mit  HtUfe  des  Mikroskopes.     Aug.  Vogl   hat  über  diesen  Gegenstand 


♦)  Vcrgl.  diese  Zeit^chr.  11,  335. 
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ein  kleines  Werk*)  geschrieben.  Verf.  schildert  in  allgemein  verständ- 
licher Weise  den  mikroskopischon  Bau  der  betreffenden  Objecto  und  knüpft 
daran  jedesmal  eine  Anleitung  zur  Erkennung  der  vorkommenden  Ver- 
fälschungen. Das  mit  zahlreichen  guten  Holzschnitten  ausgestattete  Büch- 
lein wird  Vielen  willkommen  sein;  ich  muss  mich  hier  damit  begnügen 
darauf  aufmerksam  zu  machen. 

üeber  die  Methoden  zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  Seide, 
Wolle  und  Ffianzenfasem  in  gemischten  Oeweben.  Auf  das  verschie- 
dene Verhalten  dieser  thierischen  und  pflanzlichen  Fasern  zu  Ileagentien,  sowie 
auf  ihre  grössere  oder  geringere  Verwandtschaft  zu  künstlichen  Farbstoffen, 
gründet  E.  Kopp**)  eine  Tronnungs-  und  UntATscheidungsmethode  der- 
selben und  gibt  zugleich  eine  Zusammenstellung  ihrer  wichtigsten  Reactionen. 

Alle  pflanzlichen  Gospinnst fasern  (Baumwolle,  Flachs, 
Hanf  etc.)  widerstehen,  da  sie  sämmtlich  Cellulose  als  Ilauptbestandtheil 
enthalten,  der  Einwirkung  kochender  Alkalien,  werden  aber  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  Salzsüure  und  Salpetersäure  in  der  Kälte,  beim 
Kochen  auch  durch  verdünnte  Säuren  in  Gummi  und  Zucker  verwandelt. 
Bauchende  Salpetersäure,  bes«^er  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure führen  Pflanzenfaser  unter  Beibehaltung  ihres  physischen  Aus- 
sehens in  Schiessbaumwolle  oder  Pyrox3lin  über.  Ammoniak  hat  auf 
Baumwolle  und  Hanf  keinen  Einfluss;  Kupferoxyd-Ammoniak  (Schweitzer's 
Reagens)  löst  diese  Substanzen  auf.  Reine  pflanzliche  Gespinnsijfiisem 
haben  wenig  Verwandtsi^-haft  zu  künstlichen  Farbstoffen,  —  Seife  verhin- 
dert ihre  Färbung  vollständig ;  der  Einwirkung  von  Chlor  und  unterchlo- 
rigsauren  Salzen  wideretehen  sie  und  entwickeln  beim  Verbrennen  keinen 
charakteristischen  Geruch. 

Wolle  wird  von  Säuren  nicht  angegriffen,  durch  Alkalien  jedoch, 
besonders  bei  höherer  Temperatur,  zerstört.  Es  bildet  sich  dabei  Schwe- 
felnatrium, welches  durch  essigsaures  Bleioxyd  leicht  nachgewiesen  werden 
kann.  Salpetersäure,  Chlor  und  unterchlorigsaurt^  Salze  färben  die  Wolle 
gelb;  —  in  Schweitzers  Reavens  ist  sie  in  der  Kälte  unlöslich,    in 

*)  ^NahrunpTJS-  und  Gt.imssmittel  aiLs  dem  Pflanzenreiche.  Anleitung  zum 
richtigen  Erkennen  uiul  Prüfen  der  wichtiffsten  im  Handel  vorkommenden  Nah- 
run JJsnn'ttel,  Gmussniittel  und  Gewürze  mit  Hülfe  des  Mikroskops. 

Zum  allgemeinen,  sowie  zum  speciellen  Gebrauche  für  Apotheker,  Droguisten^ 
SanitHtsl)eamt«j,  Industrielle  etc.  bearbeitet  von  Dr.  Aug.  Vogl,  Professor  am 
deutschen  Polyteclmikum  in  Pra«,'."     Wien  bei  G.  J.  Münz. 

^)  Dingler's  polytechn.  Journal  205,  5G3. 
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der  Wärme  leicht  löslich.  Zu  Farbstoffen  zeigt  die  Wolle  grosse  Ver- 
wandtschaft und  entwickelt  beim  Verbrennen  den  charakteristischen  Ge- 
ruch nach  verbranntem  Hom. 

Einen  ähnlichen  Geruch  gibt  Seide  beim  Verbrennen  von  sich.  Von 
concentrirten  Säuren  wird  dieselbe,  namentlich  in  höherer  Temperatur, 
gelöst;  verdünnte  Säuren  wirken  wenig  auf  sie  ein;  kalte  Salpetersäure 
färbt  dieselbe  gelb.  Concentrirte  Alkalilaugen  lösen  die  Seide  auf,  ver- 
dünnte verändern  sie  nur ;  Ammoniak  bleibt  ohne  Wirkung,  dagegen  wird 
sie  durch  Schweitzer's  Reagens  verflüssigt.  Zu  Farbstoffen  verhält 
sich  Seide  wie  Wolle.  -- 

Kopp  schlägt  nun  zur  Erkennung  der  Gegenwart  von 
Pflanzenfasern  in  einem  aus  Wolle  und  Seide  bestehen- 
den Gewebe  folgendos  Verfahren  vor: 

Man  kocht  das  Zeug  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Aetznatron 
(10  Theile  geschmolzenes  Aetznatron  in  1(K)  Theilen  Wasser),  wodurch 
W^olle  und  Seide  gelöst,  die  PHunzenfasern  aber  nicht  angegriffen  werden. 
Gibt  essigsaures  Bloioxyd  in  dem  alkalischen  Filtrat  nur  eine  Trübung, 
die  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst,  so  ist  nui*  Seide  —  bleibt  ein 
schwarzer  Niederschlag,  so  ist  auch  Wolle  zugegen.  Anstatt  der  Blei- 
lösung kann  man  auch  einige  Tro])fen  Nitroprussidnatnumlösung  anwenden. 

Der  in  Alkalien  unlösliclu?  Niederschlag  repräsentirt  die  Menge  der 
Pflanzenfaser.  Ist  dieselbe  gefärbt,  so  bringe  man  die  ausgewaschene 
Faser  in  lauwarmes  W^asser,  welches  mit  ö  Proc.  Salzsäure  angesäuert 
ist;  10  Älinuten  später  füge  man  etwas  Clilorwasser  oder  Clilorkalklösung 
zu,  wodurch  die  Farbe  ver:<chwind('t.   — 

Sobald  das  Gewebe  stark  mit  Farbestoff  beladen  ist,  bringt  man 
dasselbe  fein  geschnitten  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  2  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  (G^i^  Baume)  und  1  Vol.  starker,  rauchender  Salpetersäure. 
Hierdurch  werden  W'oUe,  Seide  nnd  Farbestoff  oxydirt  und  zerstört, 
die  Pflanzenfaser  dau'egen  wird  in  Schiessbaum  wolle  oder  Pyroxylin 
umgewandelt  und  behält  ihre  charakteristische,  faserige  Textur.  Das 
Ganze  wird  in  viel  Wasser  gebracht,  in  welchem  sich  die  Schiessbaum- 
wolle absetzt;  die  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  die  Scliiessbaum wolle  tiltrirt, 
getrocknet  und  verpufft. 

Bei  weissen  oder  nicht  zu  dunkel  gefärbten  Stoffen  kann  man  tfnch 
zur  Prüfung  die  Verwandtschaft  der  thierischen  Faser  zu  künstlichen  Farb- 
stoffen benutzen.  —  Dunkle  Gewebe  müssen  in  diesem  Fall  mit  Chlor- 
wasser und  durch  Kochen  mit  Wasser  entfärbt  werden.     Bei  dieser  Me- 
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thode  ist  zu  beachten,  dass  aach  Baum\\'o1le  Anilinfarben  annehmen  kann, 
besonders  wenn  sie  mit  zum  Appretiren  dienenden  Stoffen  (z.  B.  Stärke) 
imprägnirt  ist.  Diese  müssen  dadurch  entfernt  ^verden,  dass  man  das 
Gewebe  mit  Wasser  kocht,  welches  in  100  Theilen  2  Theile  kohlensau- 
res Katron  und  ein  wenig  Seife  enthält.  Dann  wird  das  Zeug  in  heissem 
Wasser  gespült,  10  Minuten  lang  in  Wasser  von  50— CO^C.  gelegt,  wel- 
ches 2  Proc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  enthält  und  endlich  tüchtig 
gewaschen.  Inzwischen  wird  das  Färbebad  bereitet.  Nimmt  man  hierzu 
z.B.  Anilinroth,  so  löse  man  einige  Decigramm  desselben  in  25— 30CC. 
Wasser  auf,  erhitze  zum  Sieden,  und  setze  während  des  Kochens  tropfen- 
weise Natronlauge  zu,  bis  die  Farbe  hoUrosenroth  erscheint.  Nach  dem 
Wegnehmen  vom  Feuer  wird  das  Gewebe  in  die  Flüssigkeit  gebracht, 
nach  einigen  Minuten  herausgenommen,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die 
Seiden-  und  Wollenfäden  haben  sich  hierdurch  lebhaft  roth  gefiirbt,  wäh- 
rend die  Fäden  pflanzlichen  Ursprungs  ungefärbt  blieben. 

Erkennung  der  Gegenwart  von  Wolle  in  Seide  und 
von  Seide  in  Wolle.  —  Ist  das  zu  prüfende  Gewebe  weiss  oder  hell- 
farbig, so  bringe  man  dasselbe  in  eine,  durch  Kochen  von  Bleiglätte  mit 
Natronlauge  bereitete,  klare  Lösung.  Die  \Vollfriden  werden  schwarz  ge- 
färbt, während  die  Seidenftlden  unverändert  bleiben. 

Stefanelli  wendet  zur  Trennung  dieser  thierischen  Faser  das 
S  c  h  w  e  i  t  z  e  r'sche  Reagens  an,  indem  er  Stücke  von  zwei  Quadratceuti- 
nieteru  in  10 — 12  CG.  der  blauen  Kupferlösung  legt,  wodurch  alle  Seide 
nach  5— 6  Minuten  gelöst,  die  Wolle  jedoch  nicht  angegriffen  wird.  War 
die  Seide  schwarz  gefärbt,  so  muss  man  sowohl  das  doppelte  Yolum  der 
Kupferlösung  als  auch  die  doppelte  Zeit  zur  Trennung  anwenden. 

Nach  Herausnahme  des  aus  Wolle  bestehenden  Rückstandes  gibt  die 
blaue  Kupferlösung,  —  wenn  sie  rasch  mit  Salpetersäure  tibersättigt  wird  — 
keinen  merklichen  Niederschlag,  was  jedoch  bei  Gegenwart  pflanzlicher 
Faser  immer  der  Fall  ist. 

Auch  folgendes  Verfahren  lässt  sich  nach  Kopp  anwenden: 

Man  bringe  das  Gewebe  in  kalte  concentrirte  Salzsäure.  Nach  kur- 
zer Zeit  ist  die  Seide  gelöst,  während  Wolle-  und  Pflanzenfaser  unver- 
ändert bleiben.  Man  fügt  Wasser  hinzu,  sammelt  den  Rückstand  auf 
einem  Filter  und  nimmt  nun  eine  Trennung  der  Wolle  von  Pflanzenfaser 
nach  den  oben  beschriebenen  Methoden  vor. 
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Zur  Bestimmung  des  Werthes  der  Albuminsorten  hat  Martin 
Zieglcr'*')  eine  Methode  angegeben,  welche  in  der  directen  Bestimmung 
des  Gewichtes  des  Albumins  in  geronnenem  Zustande  besteht.  Um  das 
Albumin  zum  Gerinnen  zu  bringen  kann  man  nicht  blosses  kochendes 
Wasser  anwenden,  weil  dasselbe  das  Blutalbumin  zu  so  feinen  Theilen 
coagulirt,  dass  das  Filtriren  fast  unmöglich  ist,  und  weil  dasselbe  mit 
gewissen  alkalischen  Albuminsorten  überhaupt  kein  Goagulum  hervorbringt. 
Wegen  des  ersteren  Uebelstandes  erscheint  auch  angesäuertes  Wasser  als 
nicht  anwendbar,  eine  kochende  Alaunlösung  dagegen  gibt,  nach  des  Ver- 
fassers Versuchen,  die  besten  Resultate. 

Zur  Ausführung  der  Prüfung  verfährt  der  Verfasser  folgendermaassen : 

20  Grm.  des  zu  prüfenden  Albumins  werden  in  0,1  Liter  Wasser 
aufgelöst,  die  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Seidensieb  gegossen  und  zum 
Absetzen  der  unlöslichen  Theile  eini}:?e  Zeit  stehen  gelassen.  Dann  zieht 
man  mit  einer  Pipotte  10  CG.  des  klaren  Theiles  ab  und  Jässt  diese  ab- 
gezogene Portion  tropfenweise  in  eine  in  einer  Porzellanschale  enthaltene 
kochende  20proccntige  Alaunlösung  fallen.  Man  giesst  den  Inhalt  der 
Porzj'llanschale  darauf  in  einen  graduirten  Cylinder ,  lässt  den  Nieder- 
schlag von  geronnenem  Albumin  sich  am  Boden  desselben  ansammeln, 
beobachtet  sein  Ansehen  und  sein  Volumen,  bringt  ihn  auf  ein  Filter, 
wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus,  trocknet  und  wägt  ihn. 

de  Couinck**)  hat  dieses  Verfahren  im  Auftrage  der  Mühlhause- 
ner  Gesellschaft  geprüft.  Er  untersuchte  zunächst  das  nach  demselben 
erhaltene  geronnene  Albumin  auf  einen  Gehalt  an  Thonerde  und  fand, 
dass  dei'selbe  unbedeutend  ist.  1,10  Grm.  trockenes  geronnenes  Albumin 
Hessen  nämlich  beim  Einäschern  nur  0,01  Grm.  Thonerde  zurück. 

Verfasser  suchte  ferner  die  Frage  zu  beantworten,  ob  etwa  die  nicht 
coagulirbaren  löslichen  Stoffe,  welche  in  dem  Albumin  enthalten  sein 
können,  darauf  hinwirken ,  die  Resultate  unrichtig  zu  machen. .  Er  ver- 
mischte zu  diesem  Zweck  gewöhnliches  gutes  Eiweiss  mit  verschiedenen 
Mengen  von  Gummi  und  prüfte  diese  Mischungen  sowie  das  nicht  mit 
Gummi  versetzte  Eiweiss  nach  dem  beschriebenen  Verfahren.  Dabei  ergab 
sich,  dass  das  Gewicht  der  aus  den  Mischungen  erhaltenen  Niederschläge 
nicht  dem  Albuniingehalt  der  Mischungen  proportional,  sondern  geringer 
war,  und  zwar  so,  dass  es  von  dem  wirklichen  Album ingehalt  um  so  melir 

*)  Bullotiii  (lo  la  iSociL-te  industrielle  de  Mulhousc  41,  269  und  DingL  po- 
lytcchn.  .Tourn.  206,  454. 
♦♦)  Ebendaselbst. 
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I. 
IL 


.a)    Albmiiin 

für  sich: 
1,58  Grm. 
1,58     * 


abwich,  je  mehr  Gummi  die  betreifeiide  Mischung  enthielt.  Die  gefun- 
denen Gewichte  der  Niederschläge  sind  nachstehend  unter  I,  die  dem 
Albumingehalte  der  untersuchten  Proben  entsprechenden  Gewichte  unter 
II  angegeben. 

b)  80  Tbl.  Albumin     c)  70  Tbl.  Albumin      d)  60  Tbl.  Albumin 
m.  20  Thln.  Gummi :    m.  30  Thln.  Gummi :    m.  40Thln.Gummi : 
1,10  Grm.  0,90  Grm.  0,60  Grm. 

1,26     <  1,11     *  0,95     < 

Das  Gummi  verhindert  hiemach  einen  Theil  des  Albumins  am  Ge- 
rinnen und  das  Z  i  e  g  1  e  r '  sehe  Verfahren  würde  also  bei  einem  mit  Gummi 
verfälschten  Albumin  den  Albumingehalt  zu  gering  angeben.  Da  aber 
das  Gummi  bei  der  Anwendung  des  Albumins  in  der  Druckeroi  wahr- 
scheinlich dieselbe  störende  Wirkung  ausübt,  so  dürften  die  nach  der 
Ziegler' sehen  Methode  erhaltenen  Zahlen  dennoch  den  Werth  des  Albu- 
mins richtig  angeben. 

Die  Volumina  der  Niederschläge  bei  de  C o n i n c k ' s  Versuchen  be- 
trugen bei  a  und  b  je  70  CG.  bei  c  50  CG.  und  bei  d  45  CC.  Das  An- 
sehen derselben  war  das  von  Fasern,  deren  Feinheit  mit  dem  Gummi- 
gehalt der  Mischung  zunahm ;  die  Niederschläge  von  c  und  d  waren  blos 
leichte  Flocken. 

Der  Verfasser  vermischte  ferner  Albumin  mit  verschiedenen  Mengen 
von  Dextrin  und  prüfte  diese  Mischungen  ebenfalls  nach  dem  Ziegler- 
schen  Verfahren. 

Die  Resultate  —  die  Zahlen  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  oben  — 
waren  folgende: 

b)  90  Tbl.  Albumin  mit 
10  Thln.  Dextrin: 

1.21  Grm. 

1.22  < 
e)  50  Tbl.  Albumin  mit 

50  Tliln.  Dextrin : 
0,75  Grm. 
0,68     ^ 

"Wie  man  sieht,  stimmen  die  Zahlen  unter  I.  und  II.  hier  ziemlich 
gut  überein  oder  weichen  doch  bei  d,  e  und  f  in  verschiedenem  Sinne 
von  einander  ab,  so  dass  ein  solcher  Einfluss  wie  er  oben  für  das  Gummi 
angegeben  ist,  beim  Dextrin  nicht  stattfindet*).    Die  Volumina  der  Nieder- 

♦)  Die  Zahlen  unter  II  sind  in  der  Abhandlung  de  Coninck's  von  b  an 
nicht  richtig,  wcwbalb  derselbe  zum  Theil  zu  anderen  Schlüssen  gelangt.  —  (An- 
merk.  aus  Dingl.  polyt.  Journal.) 


a)  Albumin  für  sich : 

I.         1,35  Grm. 
n.  1,35     * 

d)  60  Tbl.  Albumin  mit 
40  Thln.  Dextrin: 

I.  0,90  Grm. 

II.  0,81     < 


c)   80  Tbl.  Albumin  mit 
20  Thln.  Dextrin: 

1.07  Grm. 

1.08  < 

f)  30  Tbl.  Albumin  mit 
70  Thln.  Dextrin : 
0,32  Grm. 
0,41      « 
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schlage  betrugen  bei  a,  b  und  c  je  70  CC,  bei  d  50  CG.,  bei  e  45  CG. 
und  bei  f  35  GG.  Das  Ansehen  der  Niederschläge  war  folgendes:  a  grobe, 
undurchsichtige  Fasern;  b  feinere,  aber  immer  noch  von  einander  ge- 
trennte Fasern;  c  noch  feinere,  zusammengeklebte  Fasten;  die  übrigen 
Niederschläge  bildeten  einen  Brei,  der  um  so  flüssiger  war,  je  mehr  Dex- 
trin das  betreffende  Albumin  enthielt. 

Nach  diesen  Versuchen  ist  das  Z  i  e  g  1  e  r '  sehe  Verfahren,  wenn  auch 
nicht  zur  Bestimmung  des  absoluten  Gehaltes  an  Albumin,  doch  zur  Be- 
Btinmmng  des  relativen  Werthes  verschiedener  Albuminsorten  für  den 
Zeugdruck  vollkommen  geeignet.  Dies  ergibt  sich  auch  aus  anderen  Ver- 
suchen de  Goninck's,  bei  denen  er  verschiedene  im  Handel  vorkom- 
mende Albuminsorten  einerseits  nach  dem  Zieglor' sehen  Verfaliren 
prüfte  und  andererseits  zur  Bereitung  von  Ultramarindruckfarben  ver- 
wendete und  dann  mit  diesen  Farben  ein  Stück  Zeug  bedruckte  und  das- 
selbe nach  dem  Dämpfen  verschiedenen  Proben  in  Bezug  auf  die  Halt- 
barkeit der  Farben  unterwarf.  Die  hierbei  erhaltenen  Resultate  stimmten 
mit  den  durch  die  Ziegler 'sehe  Probe  erhaltenen  im  Allgemeinen 
überein. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Probe  muss  die  Alaunlösung  in  vollem 
Kochen  sein.  Das  Ausehen  und  das  Volumen  der  Albumin-Niederschläge 
bieten  keine  hinreichend  sicheren  Anhaltspunkte  für- die  Beurtheilung  des 
Albumingehaltes  dar  und  es  ist  deshalb  unerlässlich  die  Nicderscliläge  ab- 
zuflltriren  und  zu  wägen.  Zum  Abtiltriren  des  geronnenen  Albumins 
rathen  ditj  Verfasser  Kattunfilter  anzuwenden,  weil  dieselben  die  Flüssig- 
keit schneller  durchlaufen  lassen  als  Papierfilter.  Die  Filter  werden  ge- 
trocknet und  gewogen  und  nachher  mit  dem  Niedei-schlage  wieder  ge- 
trocknet und  gewogen.  Das  Trocknen  muss  bei  verschie<lenen  zu  ver- 
gleichenden Proben  in  gleicher  Weise  geschehen  und  es  ist  daher  am 
besten  die  Prüfungen  gleichzeitig  auszuführen. 

Zur  Werthbestimmung  der  Anilinfarbstoffe  schlägt  A.  Müller*) 
ein  Verfahren  vor,  welches  darauf  beruht,  dass  der  zu  untersuchende 
Farbstoff  mittelst  Collodiunis  auf  eine  durchsichtige  Glasplatte,  in  sehr 
dünner  Schicht  aufgetragen  und  dann  mit  einem  in  gleicher  Weise  be- 
handelten Normalpigment  verglichen  wird. 

L'm  diese  Vergleichung  so  genau  wie  möglich  zu  machen,  muss  auf 
die  Darstellung  der  CoUodiumlösung  wie  auf  die  Dimensionen  der  CoUodium- 

*)  Diiipfl.  polyteohn.  Journal  202,  458. 
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Schicht  die  grösste  Rücksicht  genommen  werden,  da  natürlich  ein  dickflüssiges 
Collodium  mit  derselben  Menge  Farbstoff  weit  danklere  Schichten  erzeugt, 
als  ein  dünneres.  Der  Verfasser  schlägt  deshalb  za  diesen  Bestimmungen 
ein  Normal-Collodium  vor,  das  er  durch  Lösen  von  1 2  Grm.  Schiess- 
baumwolle in  GOO  CG.  Aether  und  Zufügen  von  350  CG.  Weingeist 
(96  Proc.  Tr. ;  spec.  Gew.  0,8156)  bereitet.  Die  Lösung  bewahre  man 
in  einem  nach  Art  der  Gay-Lussac' sehen  Bürette  construirten  Glas- 
gefäss  im  Dunkeln  auf. 

Zur  Intensitätsbestimmung  aller  (spritlöslichen;  Farbstoffe  räth  der 
Verfasser  folgendermaassen  zu  verfahren : 

Man  nimmt  von  einer  früheren  Sendung  des  krystallisirten  Pigmentes, 
z.  B.  eines  gelblichen  krystallisirten  Fuchsins,  eines  Teiges  oder  einer 
Lösung  derselben  Nuance,  von  der  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  dass  sie 
in  jeder  Hinsicht  den  Zwecken  der  Färberei  diente,  eine  kleine  Probe 
heraus,  wägt  genau  0,2  Grm.  ab,  und  bringt  sie  in  ein  ca.  120  GG. 
haltendes,  und  mit  einem  gut  eingeschliffenen  Glasstöpsel  verschliessbares 
GefUss.  Hierauf  lässt  man  rasch  aus  einer  Gay-Lussac 'sehen  Bürette 
genau  100  CG.  Normal-Gollodium  in  dasselbe  einfliessen  und  schüttelt 
tüchtig  um. 

Die  Lösung  darf  nicht  durch  Wärme  unterstützt  werden.  Die  Flüssig- 
keit wird  nun  auf  eine  gereinigte  klare  Glasplatte  gegossen  und  diese  auf 
die  Seite  eines  hölzernen  Prismas  gelegt,  dessen  Basis  mit  der  Tischplatte 
einen  Neigungswinkel  von  60^  bildet.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  lässt 
man  am  besten  in  auf  beiden  Seiten  des  Prismas  angebrachte  Rinnen  und 
aus  diesen  in  Gefässe  laufen. 

Nachdom  die  Haut  vollkommen  trocken  ist,  wird  ein  regelmässiger 
Theil  derselben  auf  der  Glasplatte  reservirt,  indem  man  das  üebrige  mit 
einem  feuchten  Tuch  leicht  wegwischt,  man  hat  dann  eine  Normalfläche 
von  gelblichem  Fuchsin  zur  Vergleichung  mit  andern  Schichten  fertig. 
Ebenso  werden  die  Normaltafeln  aus  allen  anderen,  in  Weingeist  löslichen 
Anilin-  und  Phenyl-Farbstoffen  dargestellt,  nur  Pikrinsäure  und  Dinitro- 
naphtylsäure  können  mit  der  Gollodiummethode  nicht  bestimmt  werden, 
da  dieselben  beim  Trocknen  auskrystallisiren. 

Die  Normalplatten  halten  sich  im  Dunkeln  und  vor  schädlichen  Aus- 
dünstungen geschützt  lange  Zeit  unverändert,  doch  ist  es  rathsam,  die 
Platte  vor  jeder  Untersuchung  neu  zu  bereiten. 

Die  Schichten  unbrauchbar  gewordener  Tafeln  entfernt  man  leicht 
mit  einem  in  concentrirte  Schwefelsäure  getauchten  Bttrstchen. 
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Zur  Prüfung  eines  Farbstoffes  wägt  man  nun  auch  0,2  Grm.  ab, 
bringt  diese  Menge  in  ein  ebenfalls  120  CG.  haltendes  gut  verschliess- 
bares  Gefüss  und  lässt  50  CG.  Normal -Collodium  einfliessen.  Bis  die 
völlige  Lösung  erreicht  ist,  wird  einigemal  tQchtig  umgesclifittelt. 

Es  ist  nun  klar,  dass  wenn  der  Farbstoff  denselben  Gehalt  hat  wie 
der  normale,  noch  .00  CG.  Normal-Collodium  zugesetzt  werden  müssen, 
um  eine  der  Normalplatt«  gleiche  Schiebt  zu  geben;  im  anderen  Falle 
wird  die  Zahl  von  Cubikcentimetern,  welche  bis  zur  Erreichung  der  Normal- 
Intensität  noch  erfordert  werden,  plus  50  CG.  (d.  h.  der  Lösungsmenge) 
direct  proportional  sein  der  Intensität  resp.  dem  Werth  des  Farbstoffes 
gegenüber  dem  der  Normalplatte. 

Man  nimmt  nach  vollständiger  Lösung  des  Farbstoffes  aus  dem 
Fläschchen,  das  man  ganz  nahe  an  die  auf  dem  Holzprisma  liegende 
Normalplatte  bringt,  möglichst  rasch  einen  Tropfen  Flüssigkeit  heraus 
und  lässt  ihn  auf  die  Tafel,  nahe  der  Nonnalfläche,  jedoch  auf  unbedeckten 
Grund  fallen.  Das  Gefäss  mit  der  Lösung  schliesst  man  inzwischen  zn 
und  vergleicht  dann  die  Schichten  mit  einander  nach  dem  vollständigen 
Trocknen,  was  in  1 — 2  Minuten  erfolgt.  Ist  die  Normalfläche  noch  heller, 
so  werden  vorsichtig  aber  schnell  einige  weitere  Cubikcentimeter  Normal- 
Collodium  zugefügt  und  aufs  Neue  getupft.  Man  föhrt  in  dieser  Weise 
fort  zu  operiren  bis  die  Nuance  beider  Schichten  gleich  ist,  sodann  wird 
die  Anzahl  verbrauchter  Cubikcentimeter  Normal  -  Gollodium  -  Lösung  ab- 
gelesen und  die  Bestimmung  ist  beendigt.  Nach  den  Angaben  des  Ver- 
fassers lassen  sich  auf  diese  Weise  bei  einiger  Uebung  noch  Differenzen 
von  1/2  und  ^4  Proc.  erkennen. 

Soll  ein  Teig  auf  seinen  Gehalt  geprüft  werden,  so  wägt  man  eben- 
falls die  bekannte  Normalmenge  (0,2  Grm.  für  je  100  GG.  Norraal- 
Collodium-Lösung)  ab  und  vergleicht  ihn  mit  der  Phitte  aus  krystallisirtem 
Farbstoff,  nur  titrirt  man  statt  von  50  CG.  von  10  GG.  aus. 

Wässerige  oder  weingeistige  Lösungen  werden  eingedampft  und  wie 
Teige  bestimmt. 

Zur  Prüfung  der  fetten  Oele.  H.  Ludwig*)  hat  in  einer  aus- 
führlichen Abhandlung  das  über  diesen  Gegenstand  bis  jetzt  Publicirte 
zusammengestellt.  Da  dieselbe  nichts  wesentlich  Neues  enthält,  so  kann 
ich  mich  damit  begnügen,  darauf  hinzuweisen. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  [3.  Reihe]  1,  1. 
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Zur  Bestimmimg  des  SauerstoflTs  im  entkohlten  Bessemennetall 
verfährt  Aug.  Bender*)  folgendermassen. 

Die  Ermittelung  des  Gehalts  an  Sauerstoff  geschielit  durch  Verbren- 
nung desselben  mittelst  Wasserstoffes  und  Wägung  des  entstandenen 
Wassers.  Man  hat  dabei  hauptsächlich  die  Verwendung  absolut  reinen 
Wasserstoffgases  zu  beachten. 

Der  in  einer  18  Liter  haltenden,  mit  S  förmigem  Trichter  etc.  ver- 
sehenen Flasche  entwickelte  Wasserstoff  wird  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure, kaustisches  Kali,  eine  25  Liter  grosse,  mit  Chlorcalcium  gefüllte 
Flasche,  ein  glühendes,  mit  Kupferspänen  ausgelegtes  Porzellanrohr  zur 
Zerstörung  von  Arsen  Wasserstoff  etc.,  schliesslich  nochmals  durch  kausti- 
sches Kali  und  dann  erst  in  das  eigentliche  Verbrennungsrohr  geleitet, 
welches,  mit  feuerfestem  Thon  garnirt,  durch  Cokes  und  Holzkohle  er- 
hitzt wird.  In  diesem  befindet  sich  das  Metall  (5  Grm.)  in  feinster  Feile 
auf  einer  Oberfläche  von  mehr  als  60  Quadratcentimeter  vertheilt,  indem 
zwei  25  Centimeter  lange  Platin-  oder  Porzellanscliiffchen  stockwerkartig 
über  einander  gesetzt  werden,  doch  so,  dass  der  Wasserstoff  auch  zwischen 
ihnen  durchströmen  kann.  Die  Vcrlirennungsgase  gehen  durch  ein  ge- 
wogenes Ghlorcalciumrohr  und  schliesslich  noch,  um  ihren  Schwefel- 
wasserstoff und  etwa  vorhandenen  Phosphorwasserstoff  abzugeben,  durch 
eine  Lösung  von  Silbernitrat. 

Verf.  theilt  als  Belege  2  Bestimmungen  mit,  welche  er  nach  dem 
angegebenen  Verfaliren  ausgeführt  hatte.  Das  dazu  verwendete  Metall  war 
auf  folgende  Weise  erhalten  worden.  Nachdem  die  Charge  im  Converter 
bis  zu  dem  Punkte,  wo  Spiegeleisen  zugesetzt  wird,  behandelt  worden 
war,  wurde  in  eine  durch  die  Gase  eines  oben  geschlossenen  Kupolofens 
bis  zur  Weissgluth  erhitzte  Form  aus  feuerfestem  Thon  gegossen.  Die 
hierdurch  bewirkte  langsame  Erkaltung  mag  zu  dem  grosskrystallinischen 
Gefüge  des  Stücks  geführt  haben,  wie  wohl  schon  der  Sauersloffgehalt  an 
und  für  sich  eine  krystallinische  Structur  zu  begünstigen  scheint.  Blasen 
fanden  sich  nur  hier  und  da  bis  zu  1  Millimeter  Durchmesser;  unter 
der  Walze  erwies  das  Metall  sich  ganz  faulbrüchig;  unter  dem  Meissel 
zeigte  es  eine  ungemeine  Zähigkeit  und  Härte. 

Versuch  1,  ausgeführt  mit  Anwendung  von  Platinschiffchen.  Ange- 
wandte Substanz  =  5,0  Grm.  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohres 
=  0,019  Grm.  entsprechend  0,34  Proc.  Sauerstoff.    Die  Gewichtszunahme 


*)  Diu  gl.  polytechn.  Journ,  206,  531. 
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des  Chlorcalciumrobres  wurde  durch  den  Oewichtsverlust  des  Metalles 
controlirt.  Letzterer  betrug  0,021  Grm.  entsprechend  0,42  Proc.  Sauer- 
stoff. Von  dieser  Zahl  ist  jedoch  der  im  Metall  vorhandene  Schwefel, 
welcher,  als  Schwefelwasserstoff  fortgehend,  das  Metallgewicht  ebenfalls 
verringert,  in  Abzug  zu  bringen. 

Verf.  gibt  den  Schwefelgehalt  zu  0,085  Proc.*)  an;  es  resuUirt  dann 
0,42  —  0,085  =  0,335  Proc.  Sauerstoff. 

Versuch  2.  Ausführung  wie  angegeben,  nur  wurden,  um  etwaige 
durch  das  Platin  verursachte  Fehler  zu  vermeiden,  Porzellanschiffchen 
angewandt.  Erhalten  0,37  Proc.  Sauerstoff.  (Die  Originalzahlen  sind 
bei  Vei'such  2  nicht  mitgetheilt.    II.  F.) 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Knochenkohle,  Graphit,  An» 
thracit  etc.  wendet  F.  A.  Cairns**)  die  Oxydation  mit  chromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  an  und  bedient  sich  dabei  des  von  A.  H.  Elliot***) 
angegebenen  Apparates.  Die  von  Cairns  mitgetheilten  Resultate  sind 
befriedigend  und  dienen  zur  Bestätigung  der  früher  schon  von  Anderen 
(Rogers,  Brunner,  Ullgrenf)  über  denselben  Gegenstand  ge- 
machten Angaben.  Verf.  macht  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  die 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  durch  Oxydation  mit  Schwofelsäure  und 
chromsaurem  Kali  sich  in  viel  kürzerer  Zeit  ausführen  lasse  als  die  durch 
Verbrennung  im  Sauerstoffstrome. 

Zur  Analyse  des  Bleiglanzes.  In  dieser  Zeitschrift  9,  514,  ist  über 
ein  von  F.  II.  Stör  er  vorgeschlagenes  Verfahren  zum  Probiren  des 
Bleiglanzes  berichtet,  welches  sich  auf  die  Zersetzbarkeit  des  genannten 
Minerals  durch  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  metallischem  Zink   gründet. 

G.  C.  Wittstein  f-j-)  hat  diese  Methode  durch  Herrn  Alb.  B. 
Clark  jun.  prüfen  lassen  und  ist  zu  ungünstigen  Resultaten  gelangt. 

Bei  Prüfung  des  schwammig  ausgeschiedenen  Bleies  fand  sich  noch 
eine  beträchtliche  Menge  unzerset^ten  Bleiglanzes  vor.  Selbstverständlich 
war  der  Bleiglanz  sehr  fein  gepulvert  und  das  Zink,  wie  vorgeschrieben, 
in  bedeutendem  Ueberschusse  angewandt  worden ;  der  für  3  Grm.  Bleiglanz 
benutzte  Zinkblock  wog  53  Grm.  und  nach  der  Operation  noch  45,5  Grm. 

*)  Ein  Beweis  dafür,  dass  überhaupt  Schwefel  mit  entweicht,  fehlt  in  der 
Originalabhandlung   ebenso   wie   die  Angabe  der  Methode,    nach  welcher   der 
Schwefelgelialt  bestimmt  wurde.  (H.  F.) 
♦♦)  Anier.  Chem.  2,  140. 

*♦*)  Journ.  of  the  Chem.  Society  7,  182.  —  Diese  Zeitschr.  9,  410. 
t)  Siehe  diese  Zeitschr.  2,  430. 
tt)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  20,  291. 
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Einmal  hinterliess  das  schwammige  Blei  (von  39  Grm.  Bleiglanz) 
beim  Behandeln  mit  Salpetereänre  0,927  Grm.  PbO,S03  entsprechend 
0,730  Gm.  PbS;  ein  zweites  Mal  1,135  Grm.  PbO,S03  entsprechend 
0,900  Grm.  PbS. 

Beim  ersten  Versuche  war  also  fast  '/j,  beim  zweiten  fast  73  des 
in  Arbeit  genommenen  Bleiglanzes  dem  vereinigten  Angriffe  der  Salzsäure 
und  des  Zinkes  entgangen. 

Zur  Erkennung  und  quantitativen  Bestimmung  von  salpetriger 
Säure  oder  Salpetersäure  in  käuflicher  Schwefelsäure  hat  £.  Kopp*) 
das  Diphenylamin  als  sehr  geeignet  befunden. 

Das  Reagens  wird  bereitet  durch  Uebergiessen  einiger  Krj'stalle  von 
Diphenylamin  mit  reiner  Schwefelsäure,  Zusatz  von  etwas  Wasser,  wodurch 
die  Temperatur  etwas  erhöht  und  das  Diphenylamin  gelöst  wird  und 
Yermischen  mit  einer  grösseren  Quantität  reiner  Schwefelsäure. 

Die  klare  farblose  Lösung  erzeugt  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
von  60  oder  ßO^B.  oder  Kammei-säure  (520  B.),  selbst  wenn  nur  Spuren 
von  salpetriger  Säure  zugegen  sind,  auf  der  Stelle  eine  sehr  schöne  blaue 
Färbung,  die  beständiger  als  unter  anderen  Umständen  sich  Stunden,  ja 
Tage  lang  unverändert  hält.  —  Die  Roaction  ist  nach  dem  Verfesser 
wenigstens  so  em])findlich  als  die  mit  Eisenvitriol  und  leichter  und  an- 
genehnKT  auszufdliren. 

Zu  einer  colorinietrischen  quantitativen  Bestimmung  der  salpetrigen 
Säure  in  der  Schwefelsäure  lässt  sich  die  Reaction  ebenfalls  verwenden, 
indem  -man  z.  B.  1  CG.  der  zu  untersuchenden  Säure  und  1  CO.  einer 
Schwefelsäure  von  bekanntem  Gehalt  an  salpetriger  Säure  mit  einem 
Ueberschuss  des  Reagens  (0,1  Grm.  Diphenylamin  in  1  Liter  reiner 
Schwefelsäure)  mischt  und  hierauf  die  eine  oder  andere  blaue  Lösung 
mit  so  viel  reiner  Schwefelsäure  versetzt  bis  die  Farbeninteusität  beider 
gleich  ist.  —  Wenn  auch  nicht  absolut  genau,  ist  dieses  Verfahren  doch 
für  die  Zwecke  der  Industrie  in  den  meisten  Fällen  hinreichend  und 
empfiehlt  sich  ausserdem  durch  seine  leichte  Ausführbarkeit. 

Zur  Prüfung  der  Phosphorsäure  auf  phosphorige  Säure ,  Arsen 
und  Salpetersäure  gibt  IL  Hager**)  eine  Methode  an,  welche  sich  auf 
folgende  Thatsachen  gi'ündet: 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  6,  284. 
*•)  Pharm.  Ccntralh.  11,  489. 
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1)  Ptaospliorigf.'  Sitnre  wird  darch  Wasserstoff  in  stat.  nasc.  za  Phos- 
phorna^jseratoff  i-educirt,  wi-lcher  traf  einem  mit  SilbemitratlSsnng  be- 
netzten l'apiiT  piiic  Bräunung  hervorraft;  Salpetersäure  Terbindert  diese 
Kcaction  wesentlicli. 

2)  Arsen  ztÜKt  nntcr  gleichen  Bedingungen  —  durch  Bildung  von 
ArsenwasscrstulT  —  eine  üimlivhc  Erscheinung,  die  jfduch  von  der  An- 
vesonheit  der  SalpetiTsäure  unahliiingig  ist. 

3)  Wird  Salpi'tersünre  der  ReUuctiou  mit  Zink  mindestens  eine  halbe 
Stunde  ausgesetzt ,  die  Lr>snng  von  dem  Zink  abgegossen ,  alkalisch  ge- 
mocht und  nu(  einer  alkalischen  Kupfcrox.vdlOsung  zusammengebracht,  so 
wird  letztere  rfdncirt  imd  zeigt  die  Ausscheidung  von  rothem  Kupfer- 
oxydul die  Gegenwart  der  Satpetei-säure  an. 

Bei  der  PrUfuiig  der  Phospliorsüure  verfiihrt  man  nun  iu  fo^nder 
Weise : 

In  ein  7 — 8  Centinieter  hohes  OiK)deldocgliischen  brin^it  man  4 — 
5  CC.  der  Phospliorsilure ,  verdünnt  mit  3—1  CC.  \Y asser,  wirft  ein 
Sttkckchen  reines  Zink  dazu,  schliesst  das  Glaschen  mit  einem  Kork,  den 
mau  in  seiner  Ilühenrichtnng  gespalten  und  in  dessi'n  Spalte  man  einen 
Streifen  Pergamentpapicr  —  mit  Silbernitratlüsung  getränkt  —  einge- 
klemmt hat. 

Das  Perganicntpapier  wird  durch  Silbernitratlüsung  unter  keinen 
Umständen  gebraunt,  wodurch  es  den  Vorzug  vor  tliess-  und  Filtririiapier 
verdient.  Da  eine  starke  Verunreinigung  ilcr  I'hiis]ihorsiiure  mit  Salpeter- 
säure vorhanden  sein  kaiui,  so  wiederholt  man  denselben  Versuch ,  setzt 
aber,  nm  den  nachth<>iligen  KinHuss  der  Salpetersiiun'  auf  die  Phosphor- 
rcaction  zu  verhindern,  vor  Zusatz  von  Zink  etwas  P^isenoxydullösung  zn 
der  zu  prüfenden  FIDssigkeit.  Je  nach  der  Itleiige  den  entwickelten 
Phosphor-  oder  Arsen  wasserst  off gases  wird  die  Silbcrlösung  früher  oder 
später  verändert ;  Phosphorwasserstoffgas  erzeHt,'t  hierbei  nur  eine  Bräa- 
nung,  wülirend  das  Piipier  durch  Arsen wassi^rstoffgas  dunkelschwarz,  bei 
grosserer  i^Ienge  mit  einem  metallisch  glänzenden  Lüster  Überzogen 
wird. 

Hat  sich  nach  zwei  Stunden  noch  keine  VerilnderunK  der  Silber- 
nitratlüsung gezeigt,  so  ist  die  Phosphorsäure  frei  von  phosphoriger  Sänre 
und  Arsen. 

Zur  Prüfung  auf  Salpetersäure  giesst  man  etwa  2  CC  der  klaren 
Flüsägkeit  vom  Zink  ab  in  ein  Reagensglas,  bringt  Aetzkalil&sung  bis 
zum  Verschwinden   der  dadurch   entstandenen  Trübung    nnd    endlich  al- 
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kaiische  Kupferoxydlösung  zu.  Bei  Anwesenheit  von  nicht  zu  kleinen 
Mengen  Salpetersäure  tritt  sofort,  —  bei  Spuren  derselben  erst  nach 
gelindem  Erwärmen  —  eine  Ausscheidung  von  rothem  Kupferoxydul  ein. 
Nach  den  Aufgaben  Hager 's  ist  dieses  Reactionsverfahren  auf  Salpeter- 
säure ein  äusserst  genaues  und  lassen  sich  damit  sehr  geringe  Spuren 
derselben  nachweisen. 

Auch  bei  der  Prüfung  der  Schwefelsäure  lässt  sich  diese  Methode 
anwenden,  nur  ist  in  diesem  Fall  die  zu  prüfende  Säure  mit  dem  Gfachen 
Volumen  Wasser  zu  verdünnen. 

DiePrüfong  der  Salzsäure  auf  Arsen  lässt  sich  nach  J.  B.Ost  er*) 
leicht,  schnell  und  eben  so  schön  als  mit  der  Betten dorf  schon  Probe**) 
ausführen,  wenn  man  statt  Zinnchlorürs  geglättetes  echtes  Stanniol  in  Streif- 
cheu  in  die  zu  prüfende  Salzsäure  gibt,  alsdann  etwas  kocht  und  ab- 
kühlt. Jede  Spur  Arsen  fUrbt  die  Flüssigkeit  und  das  Stanniol.  Bei 
Abwesenheit  von  Arsen  bleibt,  wenn  Eisenchlorür  nicht  zugegen  ist,  das 
Stanniol  metallisch  blank  und  in  jedem  Falle  die  Flüssigkeit  klar. 

Ein  einfaches  Verfahren  zur  Entdeckung  eines  Wasser-  und  Al- 
koholgehaltes im  Aether  hat  K.  Böttger  ***)  angegeben.  Ueberschüttet 
man  in  einem  lleageusglase  circa  10  CC.  reinen  Schwefelkohlenstoff  mit 
einem  gleichen  Volumen  Aether,  so  erhält  man  beim  schwachen  Schütteln 
im  Falle  der  Aether  wasserfrei  war,  ein  vollkommen  klares  ungetrübtes 
Cremisch;  enthielt  dagegen  der  Aether  die  allergeringste  Menge  Wasser, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  milchig  trüb.  Ueberschüttet  man  anderer- 
seits ein  imr  wenige  Gramme  wiegendes  Stück  Kalihydrat  mit  einigen 
Cubikcentimetern  Aether  und  es  erscheint  dieser  letztere  nach  Verlauf 
von  ungefähr  24  Stunden  schwach  gelblich  geßirbt  und  das  Kalihydrat 
mit  einem  gelblichen  AnHuge  versehen,  so  wird  dadurch  die  Gegenwart 
von  Alkohol  in  dem  fraglichen  Aether  angezeigt. 

lieber  die  Beactionen  verschiedener  Oele  gegen  Schwefelsäure 
hat  G.  P.  C 1  a  r  k  e  t)  Versuche  angestellt ,  auf  die  ich  hier  nur  hin- 
weisen kann,  weil  der  Verfasser  kein  analytisches  Verfahren  darauf  be- 
gründet hat. 


•)  Pharm.  CVntralli.  18,  233. 
•*)  SitOio  diese  Zeitschr.  9,  105. 
***)  rnlytechn.  Notizblatt  17,  288. 
t)  Chom.  News  23,  145. 
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Eine  XJnterscheidiing  des  gepressten  Citronenöles  von  dem  de- 
stillirten  soll  sich  nach  Schack"^)  durch  das  verschiedene  Verhalten 
gegen  Jod  bewerkstelligen  lassen. 

Während  nämlich  das  gewöhnliche,  durch  Pressen  erhaltene  Citronen- 
öl  mit  Jod  verpufft,  soll  das  destillirte  keine  Reaction  damit  geben. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber  Trennung  der  Terdauungsfermente.  V.  Pasc  hutin**)  hat 
die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dass  sich  die  in  der  Dannschleim- 
haut der  Hunde  enthaltenen  Fermente,  welche  auf  Rohrzucker  und  Stärke- 
mehl wirken  ebenso  wie  die  3  im  Pancreas  enthaltenen  Fermente,  durch 
Filtration  durch  Thonzellen  von  einander  trennen  lassen.  Mit  dem  wäss- 
rigen  Auszug  der  Pankreasdrüse  ist  die  Filtration  schwer  zu  bewerk- 
stelligen, dagegen  gelingt  diese  Trennung  viel  besser  bei  Anwendung  von 
Auszügen,  welche  mit  concentrirteu  Salzlösungen  gewonnen  sind.  Es  hat 
sich  dabei  ergeben,  dass  verschiedene  Salze  die  einzelnen  Fermente  in 
verschiedener  Menge  extrahiren,  einige  Salze  extrahiren  sogar  nur  ein 
Ferment,  und  zwar  viel  reichlicher  als  Wasser  und  die  anderen  Fermente 
gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig.  So  wird  z.  B.  das  Ferment,  welches 
auf  Albumin  wirkt,  nahezu  rein  extrahirt  durch  Seignettesalz,  unter- 
Bchwefligsaures  Natron,  salpetersaures  Ammon  etc. ;  das  auf  Amylum  wirkende 
Ferment  ebenso  durch  arsensaures  Kali  etc.,  das  auf  Fett  wirkende  durch 
antimonsaures  Kali,  doppeltkohlensaures  Natron  etc.  Verf.  glaubt,  dass 
die  Anwendung  conc.  Salzlösungen  die  Trennung  der  Fermente  der  Darm- 
schleimhaut gleichfalls  erleichtern  wird. 

Zur  Chemie  der  Milch.  Nach  Untersuchungen  von  Dr.  S  c  h  w  al  b  e***) 
verhindert  ein  Zusatz  von  1  Tropfen  Senföl  zu  etwa  20  Grm.  Milch  die 
Gerinnung  derselben  vollständig,  so  dass  die  Mischung  W^ochen  lang  in 
halbgeiUUten  Flaschen   selbst   während  des  Sommers   stehen   kann,  ohne 


*)  VitTteljahrfsschr.  f.  prakt.  Pharm.  21,  435, 
**)  Ceiitralbl.  f,  d.  med.  Wissenschaft.  1872,  p.  97. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsellsch.  Bd.  6,  p.  286. 
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Gerinnung  zu  zeigen.  Nach  etwa  5 — 7  Wochen  war  das  Caseln  in  AI- 
bumin  umgewandelt  (Ck>agnlation  beim  Kochen;  das  Coagulum  war  sehr 
schwer  löslicli  in  conc.  Salzsäure,  Fällung  durch  Aether ;  durch  sehr  ver- 
dünnte Essigsäure  keine  Gerinnung) ;  die  Flüssigkeit  reagirte  stark  sauer. 
Allem  Anschein  nach  scheint  diese  Umwandlung  in  einer  Ox3'dation  des 
CaseYns  zu  bestehen.  ]Mit  Senföl  versetzte  Milch  wurde  in  eine  Thon- 
zelle  gebracht  und  diese  in  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  gestellt. 
Nach  einigen  Tagen  war  reichlich  Albumin  entstanden.  —  Lässt  man 
Senfülmilch  durch  eine  Thonzolle  filtriren  unter  Ersetzung  des  Filtrats 
durch  eine  Lösung  der  Milchsalze,  so  zeigt  sich  im  Filtrat  zumeist  nur 
Milchalb^min,  später  Albumin  mit  Casein,  zuletzt  nur  Casein.  Milch- 
zucker läsät  sicli  bis  zum  Endo  der  Filtration,  die  für  200  Grm.  Milch 
6  —  8  W'oclien  dauerte,  im  Filtrat  und  im  Thonzelleninhalte  nachweisen. 
Die  Milchkügelchen  bleiben  dabei  als  eine  sehr  feste  Butter  in  der  Thon- 
zelle  zurück. 

Erkennung  der  Gallenfarbstoffe  mit  dem  Spectroskop.  Setzt  man 
nach  Untersuchungen  von  l\.  J.  Stokvis*)  zu  ikterischem  Urin  eine 
kloine  Menge  Cblorzinklösung  und  darauf  Ammon  im  Ueberschuss,  so 
wird  die  Flüssigkeit  beim  Filtriren  oder  Schütteln  mit  Luft  bräunlich 
grün.  In  niclit  zu  dünnen  Schichten  zeigt  sie  nun  drei  eigenthümliche 
Absorptionsstreifen,  nebst  einem  Verschwinden  des  Spectrums,  anfangend 
im  Blau,  zwischen  den  Linien  b  und  F.  Von  den  drei  Streifen  befindet 
sich  der  erste,  ziemlich  dunkel  und  scharf  begrenzt,  im  Roth  zwischen 
C  und  D,  anfangend  bei  C  und  eine  Strecke  vor  D  endigend.  Der  zweite 
im  Uebergange  vom  Orange  ins  Gelbe,  zwischen  D  und  E,  nahe  an  D  an- 
faugond,  schmäler  und  deutlicher  als  der  erste.  Diese  zwei  treten  nur 
auf  bei  ikterischem  Urin,  während  der  dritte,  schmale  und  nicht  scharf 
begrenzte,  im  Grün,  mitten  zwischen  D  und  E,  etwas  nach  der  Seite  von 
E  gelegen«;  Streifen  sich  aucli  in  nicht  mit  Chlorzink  versetztem  Urin  zeigen 
kann.  Diese  spectroskopische  Reaction  gibt  ein  Mittel  zur  Erkennung 
der  Gallen farbstoffe  im  Ilani.  Sind  nur  geringe  Mengen  vorhanden,  so  fällt 
man  2— .SOO  CC.  Urin  mit  Bleizuckerlösung  und  zersetzt  den  entstandenen 
Niedorschlaü:  mit  oxalsäurehaltigem  Alkohol.  Die  resultirende,  bräunlich- 
gelbe  Flüssigkeit  zeigt,  mit  Chlorzink  und  Ammon  versetzt,  nach  einiger 
Zeit  die  eben  In^schriebenen  Streifen. 

*)  Der.  d.  deutsch,  clicni.  Gesellsch.  Bd.  5,  p.  5S3. 
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Stokvis  versuchte  auch  die  Substanz,  der  diese  Absorptionsstreifen 
eigen  sind,  aus  Bilirubin  und  Biliverdin  zu  bereiten.  Aus  beiden  bildet 
sie  sich  durch  Ammon  und  Chlorzink ;  aus  Bilirubin  auch  auf  verschiedene 
andere  Weisen  z.  B.  in  alkoholischer  Lösung  mit  übermangansaurem  Kali 
oder  Bleisuperoxyd ;  durch  Kochen  oder  längeres  Stehenlassen  einer  alka- 
lischen Bilirubinlösung  an  der  Luft,  oder  besser  noch,  durch  vorsichtiges 
Neutralisiren  solcher  Lösungen  mit  Salzsäure  und  haufijres  Schütteln  mit 
Luft.  Das  einfachste  Verfahren  ist,  eine  geringe  Menge  Bilirubin  in  Al- 
kohol, nach  Zufügung  einiger  Tropfen  Jodtinctur  zu  kochen  und  darauf 
mit  Luft  tüchtig  zu  schütteln.  Die  fragliche  Substanz  ist  mithin  keine 
Zinkverbindung  der  Gallen  farbstoffe,  sondern  ein  Oxydationsprodukt,  welches 
ausser  aus  Bilirubin  und  Biliverdin  auch  aus  Bilifuscin  und  Biliprasiu  er- 
halten werden  kann.  Der  Verfasser  liat  dieser,  jcnioch  noch  nicht  rein 
dargestellten  Substanz  den  Namen  Cholovordin  gegeben.  —  Bildungsweise 
und  Eigenschaften  des  Choloverdins  lassen  vermuthen,  dass  diese  Substanz 
in  enger  Beziehung  steht  zu  den  Gmel  in 'schon  Oxydationsproducten. 
Denn  wenn  man  die  dunkelbraune,  alkoholische,  Chlorzink  enthaltende 
Bilirubinlösung  mit  viel  Salzsäure  versetzt,  so  erhält  man  einen  bräunlich 
grünen  Niederschlag  und  ein  prächtiges  röthlich  violettes  Filtrat,  das  an 
Chloroform  einen  rothen  Farbstoff  abgibt.  Die  rothe  Chloroformlösung 
wird  nach  dem  Behandeln  mit  Salzsäure  bläulich  violett  und  zeigt  die 
von  Jaffe  beschriebenen  Absorptionsstreifen  a  und  j-J  der  Gmel  in 'sehen 
Oxydationsproducte  auf  unverkennbare  Weise.  Fibenso  kann  man  umge- 
kehrt aus  den  G  m  e  l  i  n '  sehen  Producten  die  rothe  Chloroformlösung  und 
den  bräunlich  grünen  Farbstoff  herstellen.  Setzt  man  nämlich  zu  einer 
Lösung  von  reinem  Bilirubin  in  Chloroform  so  viel  Salpetersäure,  dass 
die  ganze  Flüssigkeit  deutlich  blau  geworden  ist  und  füLrt  viel  Wasser 
zu,  so  erhält  man  eine  rothe  Chlorofonnlösung  und  ein  dunkelbraunes 
Präcipitat,  das  sich  mit  rother  Farbe  in  Alkohol  löst.  Die  rothe  Chloro- 
formlösung verhält  sich  vollkommen  wie  die  eben  besprochene  Chloroform- 
lösung; die  alkalische  Lösung  zeigt  Jaffe 's  Streifen  «,  ^  und  ;•  und 
färbt  sich  grün,  wenn  man  sii*  mit  Natron  alkalisch  macht.  Kocht  man 
sie  zuvor  mit  einigen  Tropfen  ClII,  so  wird  sie  schön  blau,  nach  Zufügung 
von  Natron  hellgrün  und  zeigt  in  diesem  Zustande  die  Choloverdinstreifen. 

Die  neutralen  Lösungen  des  Clioloverdins  fluoresciren  in  Roth,  ebenso 
die  ammoniakalischen.  In  Alkohol.  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol 
ist  es  löslich ;  in  letztere  drei  geht  es  aus  alkalischer  Lösung  nicht  über. 

Eine  alkalische  Choloverdinlösung  enthält  auch  einen  durch  Schwefel- 
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ammonium  oder  Zucker  reducirbaren  Stoff  und  zeigt  dann  einen  Absorp- 
tionsstreifen zwischen  D  und  E  und  dem  Grade  der  Concentration  gemäss, 
bis  zu  b  reichend  oder  vor  E  aufhörend.  Diese  reducirbare  Substanz 
findet  sich  in  einer  grossen  Zahl  von  Flüssigkeiten,  welche  Gallenfarb- 
stoffc  oder  deren  Umsetzungsuroducte  enthalten,  z.  B.  in  unreinen  Bili- 
fuscin-  und  Biliprasin-Lüsungen,  sowie  sie  erhalten  werden  bei  der  Be- 
reitung des  Bilirubins  aus  Gallensteinen,  in  alkalischen  oder  sauren  Lö- 
sungen von  Bilihumin,  schliesslich  in  allen  Flüssigkeiten,  welche  Gm  elin- 
sclie  Oxydationsproduett*,  enthalten.  Selbst  wenn  die  Oxydation  so  weit 
fortgeschritten  ist,  dass  kein  einziges  Reagens  die  Anwesenheit  von  Gallen- 
ferbstoffen  aiizuzeijren  im  Stande  ist,  z.  B.  in  einer  alkalischen  Bilirubm- 
lösung,  die  mit  soviel  Salpetersäure  versetzt  ist,  dass  die  gelbe  Farbe 
nur  der  Salpetersäure  zuzuschreiben  ist,  ist  dennoch  die  reducirbare  Sub- 
stanz enthalten.  Das  geeignetste  Material  zur  Darstellung  dieser  Substanz 
sollen  die  Gallensteine  sein.  INIan  kocht  sie  mit  Wasser  aus,  dampft  ein 
und  behandelt  zuerst  mit  Bleizucker,  darauf  mit  Bleiessig  und  filtrirt  von 
den  Niedersi-hlügen  ab.  Dem  Filtrate  wird  Ammon  zugesetzt.  Der  ent- 
standi^ne  Niedersclilag  wird  in  Alkohol  vertheilt  und  durch.  H2S  zersetzt. 
Schliesslich  ^vird  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  und  walu'scheinlich  hat  man 
dann  eine  reine  alkoholische  Lösung  der  reducirbaren  Substanz.  Dieselbe 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Chloro- 
form, sehr  beständig  in  saurer,  wenig  oder  gar  nicht  in  alkalischer  Lösung. 
Nach  dt-r  Reduction  ist  die  Lösung  roth  gefärbt,  doch  wird  dabei  kein 
Bilirubin  gebildet. 

lieber  das  Torkommen  von  Oallensäuren  im  normalen  Urin.  Nach- 
dem schon  N  a  u  n  y  n  gezeigt,  dass  Gallt»nsäuren  ein  physiologischer  Bestand- 
theil  des  Menschen- und  Thierharns  sind,  stollte  Prof.  Vogel*)  mit  einer 
bequemeren  Methode  grosse  Versuchsreihen  an  physiologischem  Menschen- 
harn an,  durch  welche  sich  ergab,  dass  Si)uren  von  Gallensäuren  in  jedem 
llarn  vorkommen. 

Die  von  Dragendorff  zuerst  zum  gerichtlichen  chemischen  Nach- 
weise der  Alkaloide  benutzte,  dann  auf  die  Gallensäuren  auirew endete 
Methode  besteht  darin,  dass  man  4 — 5  Unzen  Harn  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  ansäuert  und  mit  1  Unze  Chlorofonn  mindestens  eine  Stunde 
lang  ausschüttelt.    Der  Harn  wird  vom  Chloroform  durch  Abgiessen  leicht 

*)  Tji;rcl»latt  der  45.  Vcraanunlung  deutsch.  Naturf.  u.  Acrzte  in  Leipzig, 
Nro.  5,  p.  75. 
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getrennt.  Das  durch  FOltnng  der  Extractiv-  nnd  Farbstoffe  bnura  ge- 
trabte Chloroform  wird  nun  mit  6 — 8  CC.  absoluten  Alkohols  Qbergossen, 
Tobei  der  Alkohol  die  trUben  Flocken  aufnimmt,  wälirend  das  Chloroform 
wieder  ToUkommen  klar  wird.  Dieses  Gemisch  wird  nun  filtrirt.  Auf 
dem  Filtrum  entsteht  alsbald  eine  dicke  Gallerte,  welche  das  Chloro- 
form einschliesst  und  nichts  mehr  abflies^on  lasst.  Sohald  man  aber  mit 
einem  Glasstabchi-n  dit'se  Gallerte  leise  umrührt  uud  vom  Papiere  etwas 
ablöst,  so  filtriren  Chloroform  und  Alkohol  rasch  durch.  Hierauf  wird 
das  Chloroform  vom  Alkohol  durfh  Piiietten  petn'nut  und  auf  l'hrglflschen 
Terdamiift.  Bi'Stn'ut  man  nun  den  geringen,  leicht  bitter  schmeckendea 
Rüclistand  mit  Spuren  von  Zuckerpulver  nnd  betupft  ihn  mit  coccentrirter 
Schweft'lsfiurc ,  so  bekommt  man  nach  einiger  Ziit  am  Rande,  wo  die 
Schwefi'ls3iire  ganz  ahgetloi^sen  ist,  eine  deutlich  violette  Färbung,  zuerst 
nm  die  Zucker kümcheu  herum,  welches  P'arbcnsiiiel  nach  15  bis  SOlUin. 
in  einfochcs  Braun  übergeht  (Pettenkofer's  Reaction),  Diree  brillant« 
Reaction  hat  Iwkanntlich  grosse  Mangel.  Concentrirle  Eiweisslösungen, 
Muskel fast^r ,  Linseusubstanz ,  verscliii-dene  Oele  und  Harze,  namentlich 
auch  Phenol,  geben  dieselben  Farbenverändernngen,  und  es  kann  deshalb 
diese  Reaction  nur  mit  grosser  Vorsicht  zum  wirklichen  Nachweise  von 
Gallensänren  benutzt  werden.  IDs  bleibt  hier  eben  nur  übrig  zur  Isolirung 
des  dieser  Probe  zu  uuterwerfeuden  Olijectes  ein  miiglichst  complicirtes 
Verfahren  zu  benutzen,  bei  welchem  jene  Stoffe,  die  in  der  Reaction  mit 
Galleiisüuren  (Iberoinstiminen,  ausgeschlossen  nei-dcn.  Der  Weg  der  Ab- 
Bclieidung  wird  dann  gewissermaassen  selbst  zu  einer  zweiten  Reaction. 
Verf.  machte  diese  einfachen  Chloroform- Aosscliüttdungen  mit  dem 
Harne  von  8  vürschiedcncn  gesunden  Individuen  und  bekam  in  allen 
Füllen  eine  deutliclie  Reaction.  Vogel  achtete  auf  die  Zeit,  welche 
seit  der  letzten  Si>eisezufuhr  verflossen  war  und  konnte  keinen  Unterschied 
im  Morgen-  und  Nat^hmittagsham  entdecken.  Die  von  Nauuyn  für  den 
Hnndebarn  festgestellte  Thatsache,  dass  sich  nach  längerem  Fasten  der 
Gallenfarbstoff  in  demselben  «el  deutlicher  zeige,  als  wahrend  der 
VeMauung,  kann  demnach  auf  Gallens3urrn  nicht  übertragen  werden. 
In  gleicher  Weise  behandelte  Verf.  den  Ilarn  von  Phthif-ikern,  Pnenmo- 
nischcn,  Anämischen,  Herz-,  Gehirn-  und  Hautkranken,  überall  gelang  die 
Reaction.  Kurz,  es  wurde  bis  jetzt  noch  kein  Harn  gefunden,  bei  dem 
sie  nicht  zu  Stande  gekommen  wOre.  Bei  chronischen  Hautkrankheiten, 
welche  mit  Theen'inreibun)?en  behandelt  wurden,  wobei  der  Harn  bekannt- 
lich eine  anfialtend  dunkle  Farbe  annimmt,  ohne  deutliclie  Gallenfiirbstoff- 
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reaction  za  zeigen,  fand  Vogel  die  Reaction  besonders  deutlich.  Nach 
Aussetzen  des  Mittels  i^'urde  sie  verhältnissmässig  wieder  schwächer. 
Bei  5  Icterischen,  3  catarrhalischem  Icterus,  1  Leberkrebs  und  ein  Leber- 
cirrhose  war  die  Reaction  natürlich  am  schönsten.  Dass  Spuren  von 
Gallensäuren  fortwährend  im  Kreisläufe  vorkommen  und  also  auch  in  den 
Harn  gelangen  können,  ist  selbstverständlich.  Man  vergleiche  nur  die 
approximative  Menge  der  in  24  Stunden  aus  der  Leber  abfliessenden 
Gralle,  mindestens  300 — 400  Grm.,  mit  dem  Gewichte  der  Faeces,  in 
24  Stunden  ca.  180  Grm.,  wovon  wieder  die  grösste  Masse  auf  die 
Speisereste  kommt,  so  wird  man  zugestehen  müssen,  dass  die  in  das  Duo- 
denum ergossene  Galle  im  Darme  wieder  resorbirt  wird.  Sie  gelangt 
durch  die  Pfortader  zunächst  in  die  Leber,  in  welcher  sie  sofort  wieder 
ausgeschieden  wird.  Wir  haben  also  für  die  Galle  gewissermaassen  einen 
kleinen  Kreislauf.  Derselbe  ist  aber  kein  vollkommen  abgeschlossener, 
indem  von  Hyrtl  durch  Injectionen  mehrfache  Anastomosen  der  Zweige 
der  Pfortader  mit  der  unteren  Hohlvene  nacligewiesen  worden  sind.  Es 
strömen  also  fortwährend  Spuren  von  Gallensäuren  durch  die  Nieren  und 
werden  dort  ausgeschieden. 

Die  Frage,  ob  wirklich  Gallensäuren  die  Ursaclie  der  Reaction  seien, 
wurde  auf  VogeTs  Veranlassung  von  Dragendorff  bearbeitet*  Er 
nahm  von  10  gesunden  Menschen  im  Alter  von  8 — 55  Jahren  je  1000  CG. 
Harn,  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein,  zog  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  mehrmals  aus  und  löste  dieses  alkoholische  Extract  wieder  in 
Wasser  auf.  Es  wui*de  nun  diese  Lösung  mit  Bleiacetat  gefällt  und  wieder 
in  Alkohol  gelöst  und  mit  Natriumcarbonat  zerlegt.  In  der  alkoholischen 
Lösung  befand  sich  das  glykocholsaure  Natron,  aus  welchem,  nach  Ver- 
dunsten des  Alkohols,  durch  Ansäuern  und  Schütteln  mit  Chloroform  die 
Gallensäure  isolirt  und  durch  die  Pettenkofer'sche  Probe  nachgewiesen 
wurde.  Nicht  zufrieden  mit  diesen  10  Versuchen,  gelang  es  Dragen- 
dorff durch  Verarbeitung  von  100  Liter  Harn  die  Gallensäure  rein  dar- 
zustellen. Ein  Theil  des  gallensauren  Natrons  schied  sich  sogar  in 
mikroskopischen  Krystallen  aus  und  die  Elementar-Analyse  stimmte  voll- 
kommen. Er  taxirt  die  Menge  auf  0,7  —  0,8  Grm.  Gallensäure  in 
100  Liter  Harn.  — 

So  viel  steht  also  fest,  Spuren  von  Grallensäuren  kommen  in  jedem 
Harne  vor  und  die  Pettenkofer'sche  Reaction  gelingt  bei  imssender 
Vorbehandlung  mit  jedem  Harne. 
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lieber  die  Nachweisung  von  JodkaUnm  im  TJiin.  C.  Giannetti*) 
hat  die  verschiedenen  Methoden  zum  Nachweis  des  Jodkalinms  im  Urin 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen  und  ist  zu  dem  Resultat  ge- 
langt, dass  sich  mit  Hülfe  von  Bromwasser  und  Schwefelkohlenstoff  noch 
0,025  Milligrm.  Jodkalium  in  5  CG.  Urin  mit  Sicherheit  nachweisen 
lassen. 

üeber  die  Bestimmung  des  Harnstoffs  und.  der  Chlor-Alkalien  in 
jodkaliumhaltigem  Harne.  Bei  der  Leiclitigkeit,  mit  welcher  Jodkalium 
in  den  Urin  übergeht,  ist  die  Beantwortung  der  Frage:  «Ist  die  Liebig - 
sehe  Harnstoff-Bestimmung  auch  bei  jodkaliumhaltigem  Urin  anwendbar?» 
von  nicht  geringer  Bedeutung.  E.  Salkowski  **)  hat  darüber  ausführ- 
liche Untersuchungen  angestellt,  deren  Resultate  wir  im  Folgenden  mit- 
theilen. 

Versetzt  man  eine  Harnstoff-Lösung  mit  Jodkalium,  selbst  in  geringer 
Quantität,  z.  B.  10  CG.  einer  2procentigen  Harnstoff-Lösung  mit  1  — 
2  CG.  einer  2  procentigen  Jodkaliumlösung,  und  versucht  nun  den  Harn- 
stoff darin  durch  Titriren  zu  bestimmen,  so  bildet  sich  beim  P^infliessen 
der  Quecksilberlüsung  zuerst  ein  rotlier  Niedersclilag  von  Quecksilberjodid, 
der  beim  weiteren  Zufliessen  der  Quecksilber-Lösung  seine  Farbe  rasch 
nach  Weiss  hin  ändert  und  nach  Verbrauch  einiger  Gubikcentimeter  der- 
selben rein  weiss  erscheint,  d.  h.  nur  noch  aus  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd -  Hanistoff  besteht.  Der  Zeitpunkt,  in  dem  dies  geschieht,  hängt 
natürlich  vom  Jodkaliumgehalt  ab  und  es  scheint  hier  eine  directe  Pro- 
portionalität zu  bestehen.  Trägt  man  in  diesem  Zeitpunkt  einen  Tropfen 
des  Gemisches  in  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  ein,  so  sieht 
man  eine  gelbe  Färbung  auftreten,  welche  von  der  «Endreaction»  nicht 
mit  Siclierheit  zu  untei-scheiden  ist,  so  dass  dadurch  die  Titrirung  über- 
haupt unausführbar  wird,  eben  weil  die  Endreaction  erreicht  zu  sein  scheint 
in  einem  Zeitpunkt,  wo  noch  lange  nicht  aller  Harnstoff  ausgefällt  ist. 
Im  weitern  Verlauf  der  Titrirung  wird  die  beim  P^intraeen  eines  Tropfens 
in  kohlensaures  Natron  auftretende  Färbung  allerdings  wieder  mehr  weiss, 
immerhin  bleibt  die  Ausführung  unsicher.  Die  Erklärung  für  diese  Er- 
scheinungen ist  einfach.  Setzt  man  zu  einer  Harnstoff-Lösung  von  der 
angej:ebenen  Goncentration  eine  zur  vollständigen  Fällung  ungenügende 
Menge  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,   so    löst  sich  bekanntlich  ein 

*)  Aus  Gazz.Chim.Ital.  Bd.  2,  p.253.  durch  Chcm.  Ccntralbl.  1872,  p.667. 
•*J  Arch.  d.  rh3'siologic  Bd.  6,  p.  2U. 
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beträchtlicher  Theil  der  salpetersauren  Quecksilberoxyd-Hamstoff- Verbin- 
dung in  der  unter  diesen  Verhältnissen  frei  werdenden  Salpetersäure  auf 
und  das  Filtrat  gibt  bei  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  einen 
weissen  Niederschlag,  der  Ilamstoff  und  Quecksilber  enthält.  Dieses  Fil- 
trat vennag  nun  mit  Leichtigkeit  frisch  gefälltes  Quecksilberjodid  zu  lösen 
und  diese  Lösung  gibt,  in  kohlensaures  Natron  eingetragen,  einen  durch 
Beimischung  von  Oxyd  gelb  gefärbten  Niederschlag  (Jod  ist  in  demselben 
nicht  nachzuweisen).  Das  sind  nun  auch  die  Verhältnisse  unseres  Falles; 
das  anfangs  entstellende  Quecksilberjodid  löst  sich  in  der  durcli  die  freie 
Säure  vermittelten  Lösung  von  salpetersaurem  Harnstoff  -  Quecksilberoxyd 
auf,  und  diese  liösung  gibt  mit  kohlensaurem  Natron  einen  durch  Bei- 
mischung von  Oxyd  gelb  gefärbttni  Niederschlag  und  die  gelbe  Färbung 
ist  am  stärksten,  je  weniger  man  bei  der  Titrirung  den  Punkt  überschritten 
hat,  wo  das  Quecksilberjodid  sich  eben  vollständig  gelöst  hat,  wo  eben 
der  rothe  Niederschlag  einem  weissen  Platz  gemacht,  weil  sich  dann  um 
so  weniger  von  der  Ilarnstotf  -  Quecksilber  -  Verbindung  neben  dem  Oxyd 
ausscheidet. 

Ganz  anders  werden  nun  aber  die  Erscheinungen,  wenn  man  einen 
neuen  Factor  in  das  Gemisch  einführt,  nämlich  das  im  Harn  ja  stets  oder 
fast  stets  vorhandene  Chlornatrium.  Nimmt  man  wieder  10  CG.  2pro- 
centiger  Harnstoff- Lüsunjx  und  1  oder  auch  2  CG.  2  pi-ocentiger  Jodkalium- 
Lösung,  lüsst  die  Quecksilber-Lösung  eiufliessen,  bis  der  anfangs  entstan- 
dene rothe  Niederschlag  einem  weissen  Platz  gemacht  hat  und  trägt  in 
diesem  Zeitpunkt  einen  Tropfen  des  Gemisches  in  die  Tiösung  von  kohlen- 
saurem Natron  ein,  so  sieht  man,  wie  gesagt,  eine  gelbe  Färbung  auf- 
treten. Setzt  man  jetzt  zu  dem  Gemisch  einige  Tropfen  concentrirte  Koch- 
salz-Lösung, rührt  gut  um,  und  trägt  wieder  einen  Tropfen  in  das  kohlen- 
saure Natron  ein,  so  ist  der  jetzt  entstehende  Niederschlag  nicht  mehr 
gelb,  sondern  rein  weiss  und  bleibt  es  auch  beim  weiteren  Zusatz  der 
Quecksilber -liösung,  bis  die  wirkliche  Endreaction  erreicht  ist.  Ganz 
dasselbe  geschieht  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  Sublimat-Lösung  statt  des 
Kochsalzes  und  selbstverständlich  ist  der  Erfolg  auch  derselbe,  wenn  man 
der  Harnstoff-Lösung  von  vornherein  Kochsalz  zusetzt.  —  Eine  Erklärung 
im  strengsten  Wortsinn  hierfür  zu  geben,  erklärt  sich  Verf.  ausser  Stande ; 
er  macht  jedoch  auf  einen  leicht  anzustellenden  Versuch  aufmerksam, 
welcher  mit  der  beschriebenen  Erscheinung  in  Einklang  st-eht.  —  Schon 
oben  wurde  bemerkt,  dass  die  Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man 
eine  Harnstoff-Lösung  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden 
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Menge  von  salpeterBaorem  Queckgilberoiyd  versetzt  und  filtrirt  —  dass 
diese  Flflssigkeit  Qnecksilberjodid  auflöst  und  dass  ein  Tropren  derselben 
mit  kohlensaurem  Natron  eine  gelbe  Fttrbang  gibt.  Setzt  man  zu  der- 
selben vor  oder  imcb  der  Auflosimg  des  Jodqnecksitbers  Kochsalz  oder 
Sublimat  -  Lösung,  oder  verwendet  man  zu  dem  Versuch  eine  kocbsalz- 
haltige  Hamstotf-Lüsung,  so  tritt  dieser  Erfolg  nicht  melir  ein,  man  er- 
hält vielmehr  stets  einen  weissen  Niederschlag.  Ebenso  gibt  eine  Ilarn- 
Btoff-LOsung,  vcrmisclit  mit  einer  Lüsuiig  von  Jodquecksilber  in  Sublimat 
(in  mlUsiger  Menge),  mit  kohlensaurem  Katron  einen  weissen  Niederschlag, 
Trotz  der  anfänglichen  Bildung  von  Qoecksilberjodid  lILsst  steh  also 
eine  jodkalinm-  und  koch  salzb  alt  ige  HarnstoiT-Lösung  mit  Sicherheit  titriroD. 
Eine  andere  Frage  ist  nun  aber,  ob  auch  die  Endreaetion  im  richtige»  Zeit- 
pnnkt  eintritt,  ob  sie  dnrch  den  Jodkaliumzusatz  weder  hinein-  noch 
hinaasgescboben  wird.  Dass  das  letztere  nicht  der  Fall  ist,  zeigt  ein  ein- 
facher Versuch.  Titrirt  man  eine  kochsalzhaltige  Hamstulf- Losung  bis 
zu  Ende  und  setzt  jetzt  .Todkülium  hinzu,  so  findet  mau  die  Endreaction 
noch  ebenso  deutlich,  ja  dellcicht  etwas  stärker.  ^Vas  di'u  ersten  Fuukt 
betrifft,  so  führt  Verf.  einige  Zahlen  an,  welche  beliehig  aus  einer  grossen 
Anzahl  von  Versuclisreilien  herausgegriffen  sind. 
I.  Kochsalzhall  ige  IIam3tJ.>ff- Lösung,  (c.  2  Gvm.  Harnstoff.  100  Wasser. 

5  CC.  conceutr.  Kochsalz-I-ösnng.  1,592  Grm.  Kochsalz.) 
1)  15  CC.  der  Lösung  erfordern  27,9  CC.  Quecksilber-Lösung. 
2)15CC.  und   2  CC.   Jodkalinm.     Schwache  Reaction   schon   bei  27,2. 

Dentliche  Reaction  bei  27,8. 
8)  10  CC.  derselben  Hamstoff-Lösnng  erforderten  18,65. 

4)  lOCC.und2CC.JodkaliumschwacheReactionbei  18,05,  starke  bei  18,3. 

5)  10  "       •    2  «  «  -  .  -   18,2,         -       -    18,4. 

6)  10  «-3-  .  -  -  «   17,8,         «       -    18,1. 

IL    Harnstoff-Lösung  von  c.  1,3  Proc.     Starker  nicht  bestimmter 
Kochsalzznsatz, 

1)  10  CC.  der  Lösung  erfordnn  12,5  CC.  Quecfcsilber-Lösung. 

2)  1 0  CC,  u.  1  CG.  Jodkalium  1 2,4  CC.  Quecksilber-Lösung  (starke  Reaction). 
S)  10  CC.  u.  2  CC.  Jodkalinm  12,0  CC.  Quecksilher-Lüsung  (starke  Reaction). 
lU.    Harnstoff-I^sung  von   c.  2  Proc.     Koctiaalz-Lösung  von  c.  2  Proc. 

Wechselnder  Jodkaliumzosatz. 

1)  10  CC.  Harnstoff,  2  CC.  Kochsalz  erfordern  20,2  CC. 

2)  10  -  •  2  •  •         1  CC.  Jodkalium,  19,7  CC. 
8)  10*           -          2.  .         2-  -  19,9    - 
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IV.    Harnstoff-Lösung  von  c.  2  Proc.,  Kochsalzlösung  von  c.  2  Proc. 

1)  10  CG.  Harnstoff,  2  CG.  Kochsalz  erfordern  18,92  GG. 

2)  10  «  *  2  «  *         2  CG.  Jodkalium,  18,7  CG. 
3)10<           «           2  <  *         3«  *  18,65  « 

Die  Zahlen,  die  man  fUr  den  Harnstoffgehalt  nach  Zusatz  von  Jod- 
kalium erhält,  stimmen  im  Allgemeinen  mit  den  vor  dem  Jodkaliumzusatz 
erhaltenen  überein,  ganz  allgemein  zeigt  sich  aber,  dass  die  Endreaction 
um  einige  Zehntel,  ja  bis  1  GG.  der  Quecksilberlösung  zu  früh  eintritt, 
ausserdem  ist  die  Erkennung  der  Endreaction  auch  entschieden  etwas 
schwieriger. 

Was  die  Ausführbarkeit  der  Titrirung  bei  grösserem  Jodkalium- 
gehalt betrifft,  so  scheint  sie  bei  einem  wesentlich  höheren  Gehalt  als 
3  Jodkalium  auf  10  Harnstoff  nicht  mehr  möglich  zu  sein,  da  sich  dann 
das  Quecksilberjodid  nicht  mehr  vollständig  löst. 

Ueber  die  Grösse  des  nothwendigen  Kochsalzzusatzes  hat  Verf.  keine 
besondern  Versuche  gemacht.  Ist  der  Kochsalzgehalt  ebenso  gross  wie 
der  Jodkaliumgehalt,  so  findet  die  Titrirung  keine  Schwierigkeit,  er  scheint 
jedoch  nach  einigen  hierüber  gemachten  Beobachtungen  ohne  Schaden  bis 
auf  die  Hälfte,  ja  vielleicht  noch  tiefer  sinken  zu  können. 

Ganz  ähnlich  wie  die  kochsalzhaltige  Harnstoff-Lösung  verhält  sich 
nun  auch  die  Harnbaryt-Mischung,  die  Verf.  in  diesem  Falle  ohne  An- 
säuern aufgewendet  hat.  Auch  hier  entstand  anfangs  ein  quecksilberjodid- 
lialtiger  Niederschlag,  der  mehr  und  mehr  weiss  wurde.  Das  Quecksilber- 
jodid hat  jedoch  beim  Harn  constant  keine  rothe,  sondern  eine  citronen- 
gelbe  Farbe.  Abfiltrirt  und  getrocknet  gibt  der  Niederschlag  beim  Er- 
hitzen in  einer  Glasröhre  ein  gelbes  krystallinisches  Sublimat,  das  beim 
Kratzen  mit  der  Nadel  roth  wurde;  auch  von  selbst  beim  Aufbewahren 
erleidet  der  trockene  Niederschlag  stellenweise  diese  Umänderung.  Die 
zweite  Abweichung  in  dem  Verhalten  des  Urins  gegen  die  kochsalzhaltige 
Harnstoff-Lösung  liegt  darin,  dass  der  schützende  Einfluss  des  Kochsalzes, 
wenn  man  so  sagen  darf,  sich  nicht  ganz  in  demselben  Maasse  geltend 
macht.  —  Was  den  Eintritt  der  Endreaction  betrifft,  so  erfolgt  er  auch 
hier  constant  oder  fast  constant  etwas  zu  früh.  —  Im  Ganzen  wird  also  dib 
Titrirung  bei  Gegenwart  von  Jodkalium  etwas  schwieriger  und  man  wird 
sich  auf  Fehler  von  Vio  ^^^c.  wegen  des  zu  frühen  Eintritts  der  End- 
reaction gefasst  machen  müssen.  Als  falsch  kann  man  die  dabei  erhal- 
teneu Resultate  jedenfalls  nicht  bezeichnen,  für  genaue  Bestimmungen 
wird  es  sich  jedoch  jedenfalls  empfehlen,   den  Harn  vorher  in  der  von 
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Hoppe  und  Neubauer  angegebenen  Weise  mit  Silberlösung  zu  Hlllen. 
Das  Jodkalium  setzt  sich  mit  dem  chromsauren  Silber  ebenso  gut  um, 
me  das  Chlomatrium,  und  die  Methode  gibt,  vienn  man  schnell  opcrirt, 
durchaus  gute  Resultate. 

Ebenso  wird  natürlich  auch  die  Ghlorbestimmung  in  einem  solchen 
Urin  etwas  fehlerhaft.  Man  vermeidet  diesen  Fehler  am  einfachsten  wohl 
in  der  Art,  dass  man  10  CG.  des  Urins  wie  gewöhnlich  mit  Salpeter 
eindampft  und  verbrennt,  in  Wasser  löst,  mit  Schwefelsäure  ansäuert, 
das  Jod  durch  Ausschütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt.  Sollte  die 
beim  Schmelzen  gebildete  salpetrige  Säure  nicht  hinreichen,  um  alles  Jod 
in  Freiheit  zu  setzen,  so  setzt  man  noch  etwas  rothe  Salpetersäure  oder 
salpetrigsaures  Kali  hinzu.  Die  wässerige  Lösung  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt,  eingedampft  und  endlich  mit  Silberlösung  titrirt.  Die 
Methode  ist  leicht  mit  etwas  Verlust  verbunden  und  die  Resultate  fallen 
daher  etwas  zu  niedrig  aus,  sind  jedoch  wohl  noch  brauchbar. 

10  CG.  z.  B.  erforderten  7,55  GG.  und  7,65  CG.  Silberlösuug. 

10    *     und  2  GG.  Jodkalium  7,45  GG. 

10    «       •«     3    «  «  7,15    « 

Unter  Umständen  d.  h.  wo  es  nicht  auf  die  grösste  Genauigkeit  an- 
kommt, der  Gehalt  an  Ghloralkalien  etwa  der  normale  ist  und  der  an 
Jodkalium  nur  gering  (was  sich  aus  der  Grösse  des  eingeführten  Jod- 
kaliums ergiebtj,  konnte  man  für  praktische  Zwecke  vielleicht  den  Jodkalium- 
gehalt mit  Rücksicht  auf  das  hohe  Aequivaleut  des  Jods  gegenüber  dem 
des  Ghlors  (127  und  35,5)  veniachlässigen. 

lieber  die  Bestimmung  des  Kalis  im  Urin  mit  Weinsäure.  E.  Sal- 
kowski*)  versuchte  die  Kali-Bestimmung  im  Urin  nach  folgender  Me- 
thode auszuführen,  die  jedoch  keine  befriedigenden  Resultate  lieferte.  Es 
wurden  stets  200  GC.  Harn  bis  auf  ca.  15  GG.  im  Wasserbad  eingedampft, 
zur  Abscheidung  der  Urate  erkalten  gelassen,  wenn  nöthig  etwas  vordünnt, 
und  filtrirt,  sodass  die  Gesammtmenge  des  Filtrats  nie  mehr  wie  40  CG. 
betrug.  Wenn  man  richtig  zu  Werke  geht^  sind  die  letzten  Tropfen  des 
Filtrats  farblos  und  man  hat  die  Kalisalze  vollständig  im  Filtrat.  Dann 
wurden  5  GG.  völlig  concentrirte  Weinsüurelösung  hinzugesetzt  und  24 
Stunden  im  Kalten  stehen  gelassen,  die  über  den  Krystallen  stehende 
Flüssigkeit  klar  abgegossen  (wenn  sich  Krystalle  an  der  Obertläche  der 
Flüssigkeit  betinden,    so   lassen  sie  sich  leicht  mit  einem  Glasstab  unter- 


•)  Arch.  d.  Physiologie  B<\.  6,  p.  209. 
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tauchen  nnd  zu  Boden  senken),  die  Krystalle  im  Becherglas  einmal  mit 
Bchwachom  Alkohol  abgespült,  dann  mit  ca.  80  procentigem  Weingeist  auf 
ein  Filter  von  glattem  Papier  gebracht  und  2  bis  3  Mal  mit  Alkohol 
gewaschen.  Das  Filter  wird  dann  mit  den  Krystallen  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.  Die  Krystalle  lassen  sich  ohne  wägbaren  Verlust  und  ohne 
dass  man  nöthig  hat^  Papierfasern  mitzunehmen,  auf  ein  Uhrglas  bringen 
und  wägen.  Man  erspart  so  das  Trocknen  und  Wiedertrocknen  des  Filters. 
Ebenso  ist  es  durchaus  unnöthig,  die  Weinsteinkrystalle  lungere  Zeit  bei 
lOOO  zu  trocknen.  Sobald  sie  äusserlich  völlig  trocken  erscheinen  (was 
sogar  durch  längeres  Liegenlassen  in  trockener  Luft  zu  erreichen  ist)  ver- 
lieren sie,  selbst  nach  dem  Zerreiben,  durch  längeres  Trocknen  bei  100 
— 110^  nicht  mehr  wie  etwa  ^2  Milligrm.  auf  1  Grm.,  eine  Quantität, 
die  bei  dieser  Bestimmung  ja  nicht  in  Betracht  kommt.  Bei  der  ver- 
gleichenden Bestimmung  des  Kalis  nach  dieser  Methode  und  mit  Platin- 
chlorid, zeigte  es  sich  nun  zunächst,  dass  der  Kaligehalt  stets  zu 
hoch  ausfiel,  sobald  das  erhaltene  Salz  als  reines  zweifach  weinsaures 
Kali  mit  25,04  %  K2O  berechnet  wurde.  So  ergaben  die  Bestimmungen 
in  drei  Uriuen  den  Gehalt  an  Kali  in  Procenten: 

Urin  L 

1)  Bestimmung  mit  Platinchlorid: 

a)  0,171  Proc.  /   ,,.     ,  ^    ^^^ 
t(  ^\-.  Mittel  0,1725. 

b)  0,174     *      \ 

2)  Bestimmung  mit  Weinsäure: 

a)  0,101  Proc.  1 

b)  0,194     «      (  Mittel  0,194. 

c)  0,198     «      I 

Urin  IL 

1)  Bestimmung  mit  Platinchlorid: 

?  Tfl  ^"""-  I  Mittel  0,1981. 
b)  0,200G    *       )  ' 

2)  Bestimmung  mit  Weinsäure: 

a)  0,215  Proc.  J 

b)  0,218     *       I  Mittel  0,217. 

c)  0,219     *      ) 

Urin  m. 
1)  Bestimmung  mit  Platinchlorid : 

a)  0,243  Proc.  | 

b)  0,240     «       I   ^"«^  «'2^*^- 
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2)  Bestimmung  mit  Weinsäure: 

a)  0,259  Proc.  1 

b)  0,246     «      1  Mittel  0,252. 

c)  0,251     «      ( 

A  priori  hätte  man  weniger  erwarten  müssen,  da  ja  das  saure  wein- 
saure  Kali  weit  löslicher  ist,  wie  das  Kaliumplatinchlorid,  es  war  also 
klar,  dass  der  aus  dem  Urin  ausgefällte  Weinstein  noch  Verunreinigungen 
enthielt.  Als  solche  ergaben  sich  saures  weinsaures  Ammoniak,  Spuren 
von  Natron  und  von  Phosphorsäure  (letztere  jedoch  nicht  constant).  Da- 
mit war  es  klar,  dass  die  Methode  ziemlich  unbrauchbar  sei,  denn  die 
Menge  des  weinsauren  Ammons  musste  wechseln  nach  dem  Gehalt  des 
Harns  an  Ammonsalzen  und  wohl  aucli  nach  der  wechselnden  Menge  von 
Ammousalzen,  die  sich  beim  Abdampfen  bildete.  £s  zeigte  sich  nun  in 
der  That,  dass  der  Weinsteinniederschlag  aus  demselben 
Urin  nicht  immer  ganz  genau  gleich  viel  Kali  enthielt,  auch 
bei  möglichst  genauem  Einhalten  desselben  Verfahrens.  Die  Schwankungen 
betrugen  bis  2  pCt. ,  während  der  Fehler  der  Methode  der  Kalibestim- 
mung im  Weinstein  (von  Kemmerich)  bei  recht  sorgfältigem  Arbeiten 
nicht  mehr  wie  ^/jq  pCt.  ist,  wovon  sich  Verf.  durch  doppelte  Bestim- 
mungen an  ein  und  demselben  Niederschlag  überzeugte. 

Bestimmt  man  nun  die  Quantität  des  in  dem  Niederschlag  wirklich 
enthaltenen  Kalis  und  legt  dieses  der  liechnung  zu  Grunde,  so  erhält  man 
in  der  That  bei  der  Fällung  mit  Weinsäure  constant  etwas  geringere 
Werthe,  wie  bei  der  Fällung  mit  Platinchlorid. 

Urin  I. 

1)  Bestimmung  mit  Platinchlorid  0^725  pCt. 

2)  Bestimmung  mit  Weinsäure. 

Menge  des  Niederschlages  0,7905.  Gehalt  an  Kali  20,8  pCt.  Da- 
nach gefunden  Kali  0,164  pCt. 

Urin  II. 

1)  Bestimmung  mit  Platinchlorid  0,1981  pCt. 

2)  Bestimmung  mit  Weinsäure. 

Menge  des  Niederschlages  Gehalt  au  Gehalt  des  Urins  an 

in  100  CC.  K2O  in  pCt.  K2O  danach 

a)  0,8678  20,7    pCt.  0,178  pCt.  J 

b)  0,873  22,16    <  0,193    «     >  0,184  pCt. 

c)  0,879  20,57    *  0,181    «     | 
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Urin  in. 

1)  Bestimmimg  mit  Platinchlorid  0,2445  pCt. 

2)  Bestimmung  mit  Weinsäure. 

Menge  des^ederschlages  j^^^  ^jj  .^    (,^  ^^  ^j.      j^^^^ 

in  lOO  CC. 

a)  0,9855  22,23  =  0,219  i 

b)  1,0375  20,8  =  0,216  (  0,212 

c)  1,002  20,7  =  0,202  j 

Die  Differenzen    betragen    unter  Zugrundelegung   der  Mittelwertbe 
also  in  100  CG.  Urin 

bei  Urin     I.  0,0085  Grm. 

*  *      IL  0,0141     * 

*  *     m.  0,0325     « 

In  jedem  Fall  ist  die  durch  Fällung  mit  Weinsäure  gefundene  Eali- 
menge  kleiner.  Es  ergibt  sich  daraus  femer,  dass  die Uebereinstim- 
mung  der  bei  ein  und  demselben  Urin  bei  verschiedenen  Bestimmungen 
mit  Weinsäure  erhaltenen  Zahlen  nur  eine  scheinbare  ist.  Man  darf  eben 
nicht  die  für  das  Weinsäure  Kali  gefundenen  Zahlen  mit  einander  ver* 
gleichen,  sondern  die  in  ihnen  wirklich  enthaltenen  Kalimengen.  —  FOr 
einigermassen  genaue  Bestimmungen  ist  das  einfache  Verfahren  der  Aus- 
fällung mit  Weinsäure  und  Wägung  des  Niederschlages  also  nicht  zu 
brauchen.  Approximative  Werthe  ergeben  sich,  wenn  man  aus  mehreren 
Bestimmungen  des  Weinsäure-Salzes  das  Mittel  nimmt  und  für  den  Kali- 
gehalt eine  empirische  Zahl,  etwa  23  pCt.  annimmt.  Es  ergäbe  sich  so 
für  Urin  II  der  Kaligehalt  =  0,201  (gef.  0,198) 
<     m   *  «  =  0,232  (gef.  0,2445). 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zur  Auffindung  kleiner  Hangen  von  Anen  und  Phosphor  in  Yer- 
giftungsfäUen.  Zur  Auffindung  kleiner  Mengen  von  Arsen  vereinigt  F. 
Selmi*)  die  Abscheidung  des  Ghlorarsens  mit  dem  Verfahren  von  Marsh 


*)  Bit.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  Bd.  5,  p.  289. 
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In  einem  einzigen  Apparat.  Nfthereg  darflber  hat  derselbe  in  den  Acten 
der  Academie  m  Bologna  mitgetheilt.  Znni  Nachweis  sehr  kleiner  Pbos- 
phormengen  hiüt  er  daa  Anaziehen  mit  SchwefelkohlenBtoff  fOr  sweck« 
dienlich. 

Naohweii  arsenhaltiger  Farben  auf  Tapeten  nnd  Papier.  H.  Ha- 
ger*) verfUirt  za  dieBPm  Zweck  in  folgender  Weise:  Ein  Stttck  der 
Tapeten  oder  Papiere  trinkt  man  mit  einer  cone.  Lösnnf;  Ton  Natron- 
nitrat in  einem  (jemisch  TOn  gleichen  Tolnmen  Weingeist  nnd  Wasser 
nnd  Usst  trocknen.  Anf  einer  flachen  Porzellanschale  zUndet,  man  das 
getrocknete  StQck  der  Tapete  an.  Gewöhnlich  verbrennt  es  nicht  mit 
Flamme,  sondern  verglimmt.  Die  Asche  ttbergie§st  man  darauf  mit  etwas 
Wasser,  setzt  mehrere  Tropfen  Kalilauge  sa,  so  dass  eine  starlc  alkalische 
Beaction  entsteht,  kocht  einmal  anf  und  filtrirt.  Das  mit  verdQnnter 
'  Bchwefeisänre  sauer  gemachte  Filtrat  venetzt  man  nach  nnd  nach  mit 
Eolibypermanganat  so  lange,  als  nnter  Grwllnnen  Enterbung  oder  Ver- 
ftndening  der  rotben  Farbe  in  eine  gelbbräunliche  stattfindet  und  endlich 
ein  geringer  Ueberschnss  der  CbamäleonlOsang  vorhanden  ist.  Wird  die 
Flttssigkeit  dnrch  diese  Operation  trttbe,  so  filtrirt  man.  Nach  dem  Er- 
kalten nnd  nach  Zusatz  von  mehr  verdünnter  Schwefelsäure  gibt  man 
ein  Stock  reines  Zink  hinzu  und  verschliesat  das  Kölbchen  mit  einem  zw^> 
mal  gespaltenen  Eork ;  in  den  einen  Spalt  wird  ein  mit  Silbersalpeterldsnng, 
in  den  andern  ein  mit  Bleiessig  betupfter  Streifen  Pergamentpapier  ein- 
geklemmt. Ist  Arsen  vorhanden,  so  wird  sich  das  Silberpapier  sehr  bald 
schwSrzen.  Das  Bleipapier  dient  nur  als  Controle  der  Abwesenheit  von 
Schwefelwasserstoff.  IMe  Behandlang  mit  Cbam&leon  ist  nach  Hager 
ganz  nnerüksslich.  Gpechieht  sie  nicht,  so  stellt  sich  stets,  wenn  anch 
etwas  spilt,  eine  Schwärzung  des  Silberpapiers  und  eine  schwache  Brän- 
nnng  des  Bleipainers  ein,  trotzdem  die  Tapete  kein  Arsen  enthült. 

•)  Pharm.  Centralh.  Bd.  13,  p.  145. 
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Aethcr,  Analyse  446.  —  Nachweis  von 
Wasser  und  Alkohol  darin  4(53. 

Aetherische  Oele,  Prüfung  aufCopaiva- 
Oel  233. 

AetherachwefelHäure,  Verhalten  im  thie- 
ri sehen  Organismus  113. 

Albumin.  Bestimmung  des  Werthes  der 
Albuminsorten  454. 

Alkalien,  als  Reagens  auf  Gerbsäure  43. 
Bestimmung  in  Silicaten  durch  Auf- 
schliessung mit  kohlensaurem  Kalk 
und  Salmiak  8.5.  —  Chromsaurc,  siehe 
chromsaure  Alkalien. 

Alkaloide,  V^erbindungen  mit  Gallcn- 
süurcn  440. 

Alkohol,  neue  Reaction  auf  Alkohol  93. 

—  Löslichkeit  von  Cinchonin  in  Al- 
kohol 287.  —  Bestimmung  im  Bier 
835.  —  Prüfung  des  Weingeistes  auf 
Fuselöl  343.  —  Bestimmung  im  käuf- 
lichen Chloroforni  40i).  —  Nach  Wei- 
sung im  Acther  4(n. 

Ammoniak,  Bestimmung  in  Substanzen, 
welche  stickstoffhaltige  organische 
St4.)flc  uml  Phosphate  enthalten   45. 

—  Löslichkeit  der  Kieselsäure  in 
wässerigem  Ammoniak  182. 

Ammoniakbasen,  Bestimmung  des  t3rpi- 

schen  Wasserstoffs  99. 
Amvlalkohol,    zur    Nachweisung    des 

tWhsins  176. 
Analyse,  Apparat  zur  Gasanalysc  187. 

—  Beiträge  zur  Gasanal}'se  200,  — 
Anwendung  der  Spreng  ersehen 
Quecksilberluftpum])e  20i3.  —  Luft- 
Analyse  bei  püanzenphysiologischen 
Untersuchungen  213.  —  Neue  Me- 
thode für  s]iectralanaly tische  Unter- 
suchungen 429 ;  —  neue  Methode  der 
quantitativen  Spectralanalyse  429.  — 
Analyse  der  Aether  446. 

Anilinfarbstoffe,  Werthbestimmung  456. 

Anthracit,  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs 4()0. 

Antimon,  Bestimmung  in  Bleisorten  218. 

Antimonoiyd,  Nachweisung  von  arse- 
niger Säure  neben  Antimonoxyd  82. 

Apparate,  zur  Chlorentwickelung  38.  — 


—  Einfacher  Gaswasch-  und  Gas- 
Absorptions -Apparat  68.  —  Fehler- 
quellen b«'im  Gebrauch  von  Büretten 
70.  —  Verbesserung  am  Gasometer 
169.  —  Wasserbad  mit  selbst thätigem 
Zuge  175.  —  Filtration  mit  Heber- 
vorrichtung 184.  —  Apparat  zur  Gas- 
analysc 187.  —  Apparat  zum  Sammeln 
der  in  Steinkohlen  eingeschlossenen 
Gase  18S,  —  Wasserbad  mit  con- 
stantem  Niveau  189.  —  Univereal- 
(Büretten-)-Halter  19().  —  Schwefel- 
wasserstoffvorrichtung 190.  —  Hygro- 
meter 192.  —  Thermoregulator  192, 

—  Moditication  des  Pyknomet<?rs  192. 

—  Anwendung  der  Sprengel' sehen 
Quecksilbe rluftpumiie  in  der  Analyse 
SiCHJ.  —  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Schmelzpunkt4?s  211.  —  Aj^parat  zur 
Bestimmung  der  absorbirten  Kalk- 
erde in  Knochenkohlen  225.  —  Ap- 
parat zur  Bestimnmng  der  Kohlen- 
säure in  dem  Saturationsgase  der 
Zuckerfabriken  231.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  von  Gasen  in  Flüssig- 
keiten 271.  —  Trockenschrank  mit 
Glimmerwänden  2b9.  —  Apparat  zur 
Beschleunigung  des  Filtrirens  299. 
Regulator  für  Wasserluftpumpen  301. 

—  Neue  Colorimeter  3'>1:  neue  Bü- 
rette 304.  —  Vorrichtung  um  in  den 
Wasserbädern  eines  Laboratoriums 
stets  einen  gleichen  Wasserstand  zu 
erhalten  305.  —  Anparat  zum  Trock- 
nen der  Niederschkge  39.5.  —  Zwei 
neue  Gasentwickelungsapparate  429. 

—  Api>arat  zum  Aufsammeln  von 
Gasen  430.  —  Regulatoren  für  Tem- 
peratur und  Druck  431.  —  Abände- 
rung des  Mars  h'schen  Apparates  434. 

Aräometer,  zur  Analyse  des  Bieres  335. 
Arsen,  Bestimmung  in  Bleisorten  218. 

—  N'achweisung  mittelst  des  Marsh- 
Bchen  Apparates  434.  —  Nachweisung 
in  der  Phasphorsäurc  461 ;  in  der 
Salzsäure  463.  —  Nachweisnng  kleiner 
Mengen  in  Vergiftungsfallen  477; 
Nachweis  in  Tapeten-  und  Papier- 
farben 478. 
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Ars'Mii^»"!?  Suurc,  Narhwew unff  im  Brceh- 

w-^instoin  82. 
Atonijrowiclite,   von  Kobalt  nm\  Nickel 

Slf),  —  «les  VVollVaiiis  .3<>:{. 
Haryuin,  Darstflliiiii,'  von  Baryumhyj)or- 

oxy«l  2*J. 
Banniwi^lli'.  Krlvonnun«:  in(iuwebon342: 

451. 
Benzolsi.'hwi'fi'lsäiiro,  Vorhalten  im  thie- 

ri  seh  Oll  <)r;rani<mus  ll.'J. 
Bt-'H-semenii'/tall.  liest imnmnj;^  tl.  Sauer- 

stolts  im  •Mitkohltr-n  Ab\). 
Bii;r.  aräometri.Hohc  Analvse  335.  —  Be- 

8timmini.<r  des  Kxtra«^tt's  iV.). 
Bilirubin,   kimstlirhe    Umwandliinjtjr   in 

Harnlarbstott'  110. 
Bittermana.'löl,    Prüfunj^  2-28.   —   Er- 

keimnnjT  von  Nitrobrnzol  darin  3 IG. 
Bl.iiisäure.  Xai'hweis  3(>(). 
Blei,   Best,  anf  fb^ktrolytiscliem  We^e 

12.  —  Analys«'  d.  Obcrliarzi-r  Bkde  215. 
Bleijrlnnz.  Analyse  4G0. 
Bleiöxyd,   ]ihos]dn)rs.    sieht*    iihosphor- 

saures  Bb'ioxrd.       ■     sal]»»'tersaiires 

siifhe  salpetorsaures  Bleii>xyd. 
Blutfarbstotf,  Abs(;hci«lun;r  drssidlien  aus 

Lösunvren  «hir«'hTanninlösimj(2i.>.  150. 
Blattli.'ekon.  Erkennunir  244. 
Braunstein,    als   Absorptionsmittel   für 

.srhwt'lli«re  Saun*  2<M). 
Breehweinsteiu,   Priifun«,'  auf  arsenige 

Säure  .vj. 
Brom,    Brnmwasser    als    n»'iijrens    auf 

TMieni>l  und  v«,*r\vandtp  Körpor  93.  — 

IJestinimunj:  nacli  Cnrius  325. 
Brnein.  liearti^n  auf  Bruoin  2  »1. 
Brunnf'nwassj.T,  sit?he  Wasser. 
Büretten.  Fi'hb.'r«iuellt.'n  beim  Gebrauch 

diTselbfu  70.  —  Ntrue  3n4. 
Bürcttcnbalter  IIH). 

Butter,  Prülun^^  auf  VerfäLsohun^'en  334. 
CatVeYn  2(i3. 
Gab'ium,  Darsttdlunj^  von  Calciumhyi)er- 

oxyd  22. 
Carbolsäun*.  eh«'misch  ri'in«*  IM).       Neue 

IJeaction  auf  Carliolsäure  173. —  ab* 

K».'a.i,^'ns  auf  Colohicumalkaloide  202. 

—  Abscheidun«?  aus  dem  Harn  35'j. 
Carminlösuntr.   Spoolrum  einer  ammo- 

niakalisehon  448. 
Cliainäb'onb'isunir,    zur    Titrirun^j    des 

Eis»'ntblorürs  177.  —   zur  Titrirunjr 

des   Trans    17U.   —    zur   Cochenille- 

Prnfun^'  2'M).  --  zur  Erkennung  des 

Kali's  durch  die  Flamme  307. 
Chinaalkabdde,     «juantitative    Bestim- 
mung 447. 


Chinagras,  Erkennung  in  Geweben  342. 

Chinarinde,  Werthbestimmung  m.  Hülfe 
der  Polarisation  H28.  —  Erkennung 
der  mit  Chinoidin  besehwerten  348. 

Chinin.  Rf*aotionen  317. 

Chinoidin,  Erkennung  in  Chinarinden 
348. 

Chlor,  neuer  Apparat  zur  Chlorentwicke- 
lung 3*^.  —  Bestimmung  nach  Ca- 
rius  325. 

Chloralkalien.Bestimmunginjodkalium- 
haltig^Mu  Ffarn  470. 

Chlorsiibpr.  Löslichkeit  in  starker  Sal- 
])etersiiure  2nl. 

Chloroform,  Löslichkeit  von  Cinchonin 
in  Chloroform  287.  —  Quantitative 
Bestimmung  des  Alkohols  in  dem 
käuflichen^  400. —  Beaction  de«  Cho- 
lesterins mit  Schwefelsäure  u.  Chloro- 
form 443. 

Chlorometrie,  Thibrauchbarkeit  d.  schwe- 
felsauren Eisenoxydul  -  Animons  zur 
Chlorometrie  103.' 

(Cholesterin,  Reaction  mit  Schwefelsäure 
und  Chloroform  443. 

Chromsäure,  Verwendung  in  der  Gas- 
Analvse  20t). 

Chromsaure  Alkalien,  über  die  Natur 
derselben  278. 

Cichorienkall'ee,  Nachweisung  einer  Ver- 
fälschung njit  Torf  232. 

Cinchonin,  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
Cldoroform  287. 

Citronenöl,  Unterscheidung  des  gcpress- 
ten  von  dem  de.stillirten  4t>4. 

Citronensäure,  quantit.Bestimmung  446. 

Cochenille,  Prüfung  230. 

Collodium.  zur  Werthbestimmung  der 
Anilinfarben  45G. 

ColchicumalkaloYde,  Keactionen  auf  Col- 
chicumalkaloYde  202. 

Colorimeter.  neue    Ol,  302. 

Contituren,  Nachweisung  des  Fuchsins 
darin  17B. 

Conserven.  Nachweisung  des  Fuchsins 
darin  17fi. 

Copaivaöl.  Nachweisung  in  ätherischen 
Oelen  233. 

Curcuma,  Nachweis  im  Rhabarber  und 
gelben  Senf  34^. 

Cyankalium,  zur  maassanalytischen  Be- 
stimmung des  Kupfers  309. 

Cy a n  w assi.^ rs toff sä  u  re  siehe  Blausäure. 

Destillation,  verbesserte  Methode  der 
fractionirten  Destillation  207. 

Dextrin,  Unterscheidung  von  Gummi 
arabicum  ,350. 
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Dichtigkeit,  Beatimmung  der  Dichtig- 
keit einer  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
schlossenen Ranin  301. 

Diplienvianiin,  zur  Nachweisung  und 
bestimninng  der  salpetrigen  Säure4<)l. 

Druck rngulatoren  431. 

Einäscherung,  neue  Methode  zur  Ein- 
äscherung sehwerverbren  nlicher  Pflan- 
zen- und  Thierstofle  332. 

Eisen,  Bestimmung  des  Zinks  auf  gal- 
vanisirtem  Eisen  10.^).  —  Bestimmung 
des  Srhwefpls  im  Ruheisen' l(>r».  -^ 
Bestimmung  des  Phosphors  im  Roh- 
eisen, »Stahl-  und  Schmiedeeis<'n  lOG. 

—  Beiträge  zur  Analyse  des  Roh- 
eisensund Stahls  24!»;  —  Bestimmung 
im  Roheisen  und  Stahl  249.  —  Bi-stim- 
mnng  des  Mangans  im  Roheisen  und 
Stahl  2.55.  —  Maassannlytische  Be- 
stimmung durch  Ferrocyan  433. 

Eisenchlorid,  als  Reagens  auf  Jo«l  313. 

Eisenchlorür,  Titrirung  mit  Chamäleon 
177. 

Eisenoxyd ,  maassanalytische  Bestim- 
mung mittelst  .Todkaliums  74.  —  Be- 
stimmung der  Phospliorsäure  nehen 
Eisenoxyd  etc.  153. 

Eisenoxydulammon.scliwefelsaures,  siehe 
8chwef«.'lsaures  ICisenoxydulammon. 

Eiweiss,  quantitative  Bestimmung  447. 

Elektrolyse,  Biütimmung  von  IVletallen 
mit  liülfe  der  Elektrolyse  1.  —  An- 
wendung zur  Trennung  von  Kupfer 
und  Nickel  434. 

Elementar- Analyse,  Anwendung  der 
Sprengel'  sehen  Quecksilber  -  Luft- 
pumpe 20().  —  Stickstoffbestimmung 
233:  324.  —  Chlor-.  .Tod-  und  Hrom- 
bestimmung  nach  Carius  .'J25.  — 
403.  —  Modification  der  Dumas'- 
schen  Stickstoffb«?stimmung  445. 

Entflammbarkeit,  Prüfung  des  Petro- 
leums etc.  auf  Entflammbarkeit  338. 

Essigsaures  Kali,  zur  Aufbewahrung  mi- 
kraskopischer  Prii parate  192. 

Extract.  Bestimmung  im  Bier  335.  441). 

Ferridcyankalium,  als  Reagens  auf  Ko- 
balt. Nickel.  Manjran  und  Zink   79. 

—  Darstellung  4;n. 

Ferrocyan ,  maassanalyti.Mchc  Bestim- 
mung 4;i3. 

Fette  Oele,  Bestimmun«?  des  Säurege- 
haltes 283.  —  Prüfung  4:»S. 

Filtriren,  mit  Hidfe  der  Luft]»umi»e  37. 

—  mit  Ilebt^rvorrichtung  1H4.  Per- 
gamentiiapier  zum  Filtriren  mit  er- 


höhtem Druck  208.  —  Beschleunigung 
des  Filtrirens  299. 

Flachs,  Erkennung  in  gemischten  Ge- 
weben 451.  —  neusct.dändischer,  Er- 
kennung in  Geweben  342. 

Flüssigkeiten,  organische  siehe  organi- 
sche Fliissigki.'iTen. 

Flusssäure,  Darstellung  307. 

Fuchsin,  Nach  Weisung  ITG. 

Fuselid,  Erkennnung  im  Weingeist  343. 

(1  al läpfelgerl »säure  305. 

Galle.  Hestimmung  des  Schwefels  bez. 
der  Taumcholsäure  3r)3. 

Gallenfarbstoffe,  ihre  Oxydation s-Pro- 
ducte  und  deren  Absorptionsstreifen 
351.  —  Erkennung  mit  «lern  S pect ro- 
skop  4ß5. 

Gallensäur«n.  Nach  Weisung  im  Harn  97. 

—  Verbindungen  mit  Alknb»lfdi.'n44<). 

—  Vorkonnnen  im  Harn  4(i7. 
Gasanalyse,  Apparat  dazu  187.  -   200. 
Gasbrenner,  neu«.r  iI7. 

Gase,  einfacher  Apparat  zur  Absorption 
und  zum  Waschen  von  Gasen  G8.  — 
Apparat  zur  (iasanalysr  1^^7.  —  Ap- 
j»arat  zum  Sammeln  der  inSteink(dilen 
eingeschlossenen  Gase  li>S.  —  Aj'pa- 
rat  zur  Bestimmung  von  Gasen  in 
Flüssigkeiten  271.  -  Verfahren  zur 
Bestinnnung  der  bei  der  Explosion 
des  Nitroglycerins  sich  entwickeln- 
den Gase  3i5.  —  Api»arat  zum  Auf- 
sammeln dersellM'u  4'JO. 

Gasentwitkelungsapjiarate.  neue  429. 

Gasometer,  verbessertes  109. 
Gelatinöse   Niederschläge,   Au'iwascheu 

ders«'lben  299. 
Gerbsäure.  alsReag<nis  auf  Alkalien  43. 
Geschwef(dte  Erze,   Aufsehliessnng  mit 

saurem  .Kchwefelsann-m  Kali  121. 
Getreide.    .Vnalyse    «ler   Getreides«»rten 

und  ihrer  ^lehlc  40. 
Gewebe,  Meth«iden   zur  Trennung  von 

Seide,   Wolle   uml  Pflanzenfasern  in 

gemischten  Geweben  451. 
Graphit.   Bestimmung  des  K<ddenstoffs 

400. 
Gummi  arabicum.   Unterscheidung  von 

Dextrin  3r)0. 
Gvpskugeln.  Anwendung  in  der  Gas- 

'Analyse  2(K). 
Hanf,  ErkennuniT  in  (lewebcn  342.  — 

451.   —    ost indischer    Hanf  s.  Jute. 
Harn,  Nachweis  der  (iallensäure  darin 

97.  ■     Auflindung  des  Indicans  112. 

—  IJeber  einensrhwefelhaltii,'en  Harn- 
bestandtheil  IIG.  -  Qualitative  Prü- 
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fang  auf  Zucker  355;  Bcutimmaiig 
dcrHnnisÜurfl356i  SIT.  — Üwprnng 
des  Inilicuns  im  Harn  35K.  —  Abschci- 
Anng  der  Carlwiltiinre  359,  —  Vor- 
komnioii  Ton  GallcnsiLurän  im  nor- 
mn1cn46T.  —  Nachweie  vnn  Judktilium 
470.  —  BcNtiininiinj,'  ä«a  ItarnntnffL-B 
Qud  der  Clilomlkalicn  in  jodlfalimn- 
haltii^in  470.  —  ücstiinmuni^  des 
Knli'v  in  ileiiiselben  in.  Weiiiaituru  471. 

Homhenfandtlieil  sielie  Harn. 

HamfnrliBtiitr,  küiiBUichc  Uiiiwandlunfr 
Ton  Bilirnbin  in  Hanifarlistoff  11». 

Harnsäure,  Bi'iitiininunf;  234.  —  Be- 
stimmung im  Ifnrn  S'^b;  357. 

HarnHteine,  Xaiitliin  ikr[n  116. 

Hamutotf.  ßcstiinumn;;  nach  ßunsi^n 
336.  —  BeKtininrnng  in  jodkalium- 
Imltijn-m  Hiim  470. 

Heber,  Filtration  m.  Hebcrvorrietit.  184. 

HoIzBtoll,  Krkennanj;  iu)  Pa|iicr  3-13. 

Hydrobllirnbin  442. 

Hyjrmmeter,  nenes  lf>2. 

Hyiwronyde,  üur  Dorst^llauK  der  Hypcr- 
ot.vJe  lies  Strontiuiiw,  Barj-um*  nnd 
Cnleinms  2i. 

HTpniantliin  Hiebe  Sarkin. 

Indican,  Aufflndung  im  Harn  113.  — 
Ursprung  des  Tnilicans  im  H.-im  358. 

Indigo,  BvstiminnnK  di;r  8ali>utersäure, 
der  salpetrigen  iiäam  nnd  des  Waäscr- 
stn(rh;|ien>iydes  mit  I]idih>',>],-,sQng  '25. 
—  Prüfung  45.  —  Zur  BcstiinmuTig 
der  Saliietvrnäorc  im  Brunnen was8L>r 
13Ü.  —  Wert h bestimm 011g  ^2!). 

Indinm ,  quantitative  Bestimmung  77. 

Inosit.  Vpriionimcn  im  l'Hanzenri^ich^Oi.  | 

Jod,  Kisenciiloridliisung  als  [(eagens  anf  ' 
Joil  813.  —  Begtiirimung  nach  Ca- 
rins  3£>.  —  Wai^serbestimmnng 
in  känfliirhem  ,Tnd  339.  —  Ui<i<lim- 
itiang  bei  Gegenwart  von  Chlor  durch 
Balpeteraaurm  Thallium  nxydnl  'i'37 ; 
bei  Gegenwart  vun  Brom  ilun-li  Mkl- 

Setersaures  Thalliamoxydnl  4(K);  bei 
egenwart  von  Brom  durch  iäalui;t«r- 
saures  Bleiuivil  402.  —  Zur  l)nh;r- 
Bchoidung  de»  gi^presstcn  Citnincnüles 
von  dem  düHtülirtcn  4(>4. 

Jodkalium,  zur  maassanalyti sehen  Be- 
stimmung des  Kisenoxydea  74.  — 
Xachwelsnng  im  Urin  470. 

Jnt«,  Erkennung  in  (icwebon  342. 

Kali,  Trennung  ron  Natron  1U3;  von 
Magnesia  lil7.  —  Erkennung  durch 
die  Flamme  .'K)7.  —  Itcstimmung  im 
Urin  mit  Weinuiure  474. 


Kali,  essigsaures,  siehe  esdguorei  Kali. 

Kali,  schwefelsaures,  siehe  Bcnwcfelsaates 
Kali. 

Kalibjdrat,  Reagens  anf  Alkohol  im 
Acther  4I'>3. 

Kaliaeifc,  siebe  Seife. 

Kalium,  kieselflnorwasHeistof^ur.  siehe 
Kiescltliiorkaliuin. 

Kalk,  Sjicctnim  73.  —  Aufsebliesaimtc 
v>in  Silicaten  iiiit  kolilensaurem  Kalk 
nnil  Salmiak  üb.  —  Bestimmung  der 
Phüsphorsäure  neben  Kalk  etc.  153. 
Bcstiinmang  der  abMrbtrt«n  Kalk- 
erdc  in  der  Knucbenkohlc  ^23. 

Kalk,  )tboH|diurKaurer,  siehe  i>h03phor- 
sanrer  Kalk. 

Kiesi.^ljluürkalium ,  Verhalten  vor  dem 
Löthrohrc  lüH- 

Kiest'IHuornatrinm,  Anwendung  in  der 
MtuiHsaiuilysc  19^. 

KiesclKÜure,  Löslichkeit  in  wässerigem 
Ammoniak  182. 

Knochenkohle,  Itestimiimng  der  absor- 
birtcn  Kalkenlo  ilarin  223.  —  Be- 
stimmung des  Kohlcnstofüi  4(t0. 

Kobalt,  Bestimm,  auf  elektrolrtischein 
Wege  10.  —  Ferridcjankalinm  als 
lleagens  auf  Kobalt  79-  —  Atom- 
gewicht 245. 

Kolilenoivd.  Kntfernung  ans  Gasgemi- 
schen dnrch  Oijdation  mit  Chrom- 
säure  und  Ab8i>rptioif  der  gebildeten 
Kohtenuiuro  mit  Kali  200. 

Kohlentiüure,  Bcstimmang  in  dem  Sa- 
turationsgasc  der  Zuckerfabriken  231. 

Kohlensaures  N.itron.Bexlimmung  neben 
Aetznatron  IIJ«. 

KiililenstolT,  Bestinimung  in  Knochen- 
kohle, Gra|ihit  Anthraeit  etc.  4ß0. 

Kryatallwaiuer,  Bestimmung  im  Hof- 
inann'when  Pampfdicbte- Bcstim- 
nmngsnpparat  9ä. 

Kuufer.  Bestimmung  auf  elcktrolytiwh. 
Wöge  1.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung mit  Cyankalium  309.  — 
Trennung  von  Nickel  auf  elektrolj- 
tischcm  Wege  434. 

LaC'kmu^papier ,  über  dessen  Empfind- 
lichkeit 192. 

Lampe,  neue  Gaslampe  67. 

Leinen.  Erkennung  in  Geweben  342. 

Lithion,  Verhalten  lithionhaltiger  Mine- 
ralien vor  dem  Siiectroakop  81. 

Lüsltehkeit ,      über    Löslichkeita  -  Be- 


1  287. 


I  Löth- 


Sachregister. 


483 


Lötbrobranaljsc,  Anwendg.  d.  Schwofel- 
wasseratofFreactioneii  in  derselben  427. 

Luft,  Methode  der  Lnftanalyse  bei 
pflanzcnphysiologischen  Untersuchun- 
gen 213. 

Luftpumpe,  Filtrircn  mit  Hülfe  der 
Luftpumpe  37.  —  Anwendung  der 
Sprengel'  sehen  Quecksilber  -  Luft- 
pumpe in  der  Analyse  206.  —  Re- 
gulator für  Wasserluftpumpen  301. 

MaaiJsanalysc ,  Anwendung  des  Kiesel- 
fluornatriums in  der  Maassanalyse  1*J8. 

Magnesia,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure neben  Magnesia  etc.  153.  — 
Trennung  von  Kali  und  Natron  197. 

Mangan,  Ferridcyankalium  als  Reagens 
auf  Mangan  79.  —  Bestimmung  im 
Roheisen  und  Stahl  255.  —  Bestim- 
mung 290  ;  413. —  Bestimnmng  kleiner 
Manganmengen  308.  —  Nachweisung 
von  Spuren  433. 

Manganoxvdul,  Darstell,  des  reinen  270. 
Mars  h'scher  Apparat,  Abänderung  434. 
Mehl,  Analyse  des  Mehls  46.  —  Prü- 
fung 338". 

Mikroskop,  zur  mikroskopischen  Pho- 
tograi»nie  37.  —  Aufbewahrung  mi- 
kroskopischer Präparate  192.  —  Mi- 
kroskopische Prüfung  der  Milch  334. 
—  Mikroskopische  Unterscheidung 
der  Pflanzenfasern  342.  —  Anwen- 
dung zur  Prüfung  der  Nahrungs- 
mittel 450. 

Milch,  Analyse  285.  —  Mikroskopische 
Prüfung  334.  —  Analyse  für  klini- 
sche Zwecke  350.  —  Zur  Chemie  der 
Milch  464. 

Milchzucker,  Nach  Weisung  321. 

Moleculargewicht ,  einfachste  Art  der 
Bestimmung  des  Moleculargewichtes 
aus  dem  Dampfvolum  322. 

Morphin,  Reactionen  317.  —  Prüfung 
des  Opiums  auf  seinen  Morphinge- 
^  halt  329. 

Nabrunpmittel,  Nach  weisung  des  Fuch- 
sins (larin  176.  — Prüfung  mit  dem 
Mikroskope  450. 

Natrium ,  kieselfluorwasserstoflsaures 
siehe  Kieselfluornatrium. 

Natron,  Trennung  von  Kali  193;  von 
Magnesia  197.  —  Bestimmung  von 
Aetznatron  neben  kohlensaurem  198. 

Natron,  kohlensaures  siehe  koblensau- 
njs  Natron. 

Natron ,  unt«rschwefligsaures  siehe 
unterschwefligsaurea  Natron. 


Neuseeländischer  Flachs,  Erkennung  in 
Geweben  342. 

Nickel,  Bestimmung  auf  elektrolytischem 
Wege  10.  —  l!  erridcyankalium  als 
Reagens  auf  J!^ickel  79.  —  Atomge- 
wicht 245.  —  Trennung  vom  Kupfer 
auf  elektrolytischem  Wege  434. 

Nitrobenzol,  Erkennung  im  Bitten 
mandelöl  316. 

Nitroglycerin,  Verfahren  zur  Bestim- 
mung der  bei  der  Explosion  des  Nitro- 
glycerins sich  entwickelnden  Gase  315. 

Obstwein,  Erkennung  einer  Vermischung 
des  Traubenweins  mit  Obstwein  337. 

Oele,  Nachweisung  von  Copaivaöl  in 
ätherischen  Oelen  233.  —  Bestim- 
mung des  Säuregehaltes  in  fetten 
Oelen  283.  —  Tabelle  zur  Prüfung 
347.  —  Prüfung  des  Rosenöls  348.  — 
Nachweis  von  Schwefelkohlenstoff  in 
ätherischein  Senfole  410.  —  Reactio- 
nen verschieden.  Oele  gegen  Schwefel- 
säure 463.  —  Unterscheidung  des  ge- 
ßressten  Citronenöls  von  dem  desnl- 
rten  464.        Prüfung  458. 

OrganischeFlüssigkeiten,Keactionen  332. 

Organische  Substanzen,  Bestimmung  im 
Trinkwasser  102. 

Opium,  Prüfung  auf  Morphingehalt  329. 

Ostindischer  I&nf  siehe  Jute. 

Oxalsäure,  Darstellung  der  reinen  282. 
—  Zur  Härtebestimmung  des  Wassers 
333. 

Paraffin,  Nachweisung  u.  Bestimmung 
in  Stearinkerzen  229. 

Papier,  Prüfung  auf  Holzstoff  343.  — 
Nachweis  von  Arsen  in  gefärbtem  478. 

Pergamentpapier,  Anwendung  zum  Fil- 
triren  mit  erhöhtem  Druck  298. 

Perubalsam,  Prüfung  349. 

Petroleum,  Prüfung  auf  Entflammbar- 
keit 338. 

Petroleumäther,  zur  Butterprüfung  334. 

Pflanzenfasern,  mikroskopische  Lnter- 
Scheidung  342.  —  Erkennung  in  ge- 
mischten Geweben  451. 

Pflanzenphysiologie ,  Luftanalyse  bei 
pflanzenphysiologischen  Untersuchun- 
gen 213. 

Pikinzenstoffe ,  neue  Methode  zur  Ein- 
äscherung schwerverbrennlicher  332. 

Phenol,  Bromwasser  als  Reagens  auf 
Phenol  93.  —  als  Reagens  auf  Col- 
chicum-Alkaloide  202.  —  Ueber  die 
Lex  *sche  Ammoniak  -  Chlorkalk  -  Re- 
action  auf  Phenol  316.  —  Abschoi- 
dung  aus  dem  Harn  359. 
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Fhenobichwefclgijnre,  Verhalten  im  thie-  1 

riwhon  Organismus  113. 
PhoaphoT,  Methode    zur  Analyse    des 

lüafiiehen  mtlu'D  l'hosphorB  63.  —  ! 

Bcfitininmn^  im  Roheisen,  Stahl  mxt  j 

Schmiedeeisen   ItNJ.    —    üeber  die  I 

MitsfherlichVhe   Methmle    zur  j 

N&chweisnii^r  Am 

NachwL'wiing  klei 

giftanp^ßllcn  4Ti. 
Phosphorit  Bäure,  Naehweisutif,'  in  ilcr 

Phosphorsäare  401. 
PhoRphanrnnTC.  VoraichtsmaasBre^l  bei 

FnosphontSuTi^eHtinimimRen  öO.  — 

Maassanalytisrhc    Hestiiiimunf,'    mit 

Uraiioiyilnatron  f^.  —  Ueber  die  vi:r- 

schiütleiKn  Methoden  PhuHphorsänre 

neben  Eiiienox,vd,  Tlioncr<le.  Kalk  u. 

Magnesia  zi  bestimmen  ir>8.  —  'Aar 

Bestiminang'  dersülben  382.  —  Hasch 

ausFuhrbare  Biiitiitniiunt'  437.  —  Prü- 

fun^r  onf  phosphorif^u  ijäare,  Arsen 

and  Salpetemiture  4lil. 
PhoMuhorsaurer  Knik,  neutraler,  Dar- 

Htolluns  nofl  LjMlichkeit  ^75. 
Phosi)hon<nure8  Bleioxyd .  nln  Abnor))- 

tionrimittel    fUr  ikliwefelwaMeratotT- 

Ras  201). 
FhotitfH'ajihie,  zar  mikrosliopischen  37. 
Polarisation.  Annendunfr  znr  Bestim- 

mun^r  ilos  WertheH  il.  Chin:irindcn  338. 
Pyknometer,  neue  Moiliflention  1Ü2. 
Pyrosehwerelsiiure,  Keactionen  :U2. 
Qaeckiülher,  Heittimmunjr  in  Erzen  844. 
Qnecliiülberlnftiiunipc  sielie  Lurtpumjiu. 
Qnecknlberoxydul.  sal])etersaureH  siehe 

lalpeterKaarcM  tjnccliriilbcroiyilnl. 
Boflector,  Anwendan);  lu  ^iKctral-Unter- 

auiiliDnjren  Bä. 
Regnlatoren,  fürTemperat.  u.  Druck  431. 
Rlübarber,    Erkennung   einer  Verfül- 

schunj,'  mit  Curcuma  348. 
Bobeiitcn,   Bcütimnmnjf  des  ^hweCuls 

lOO.  —  Beütimmoiig  dos  Phospliors 

1(W. —  Bentimmnnjr  de»  Eisens  243; 

des  Mangans  255. 
lioseni'il,  Prafan>r  34a 
Hothwoiß,  Prüfung  231.  —  Säuro-Bo- 

stimnmn»  im  liothwcin  331.  [ 

Säuri<n,  BcstiuiTnang  des  Mäarcgchaltea  > 

in  fetten  Oolen  2d3.  —  Bcstimniang  ' 

im  RoUiwein  ;t31.  [ 

Salmiak,  Anrschlieisun^  Ton  Silicaten  : 

mit  kohlensaurem  Kalk  n.  Salmiak  85.  I 
Salpeter,  Bestimm,  d.  Salpetersäure  Ol.  : 
Salpetersäure,     Gehalt     Tenchiedener  { 

Qnell-  etc.  Wasser  an  Salpetcrsäare   I 


resp.  an  Nitraten  16.  —  Beetimmang' 

mit  Indigolösnng  25  —  Bestimmung 
in  Snlpetersorten  91.  —  Bentimmnng 
itn  Trinkwasser  102.  —  Bestiniitinng 
im  ItrnnnenwnsBcr  durch  Indifjo  136. 

—  Teclinische  Sal^ietersHure-Bestim- 
mnnif  IßT.  ~  Litsliehkeit  des  Chlor- 
silhers  in  Btarker  Salpetersäure  aOl. 

—  Zur  rotliwcinprüfiinK  331.  — Be- 
stimmunrr  tllH.  ~~  Xaehweisung  in 
der  PhoK)ihiirsünri>  461 ;  in  der  Schve- 
fclsüurc  461. 

Salpetewaures  Bleloxyil.  inr  Best  immun;? 

des  Jods  bei  GcKenwart  von  Brom  402. 
Salpetersnaren    Queeksilbcroiydnl,    als 

Rea);eiis  auf  Cnrhnlsänre  173. 
Salpetcrsaures  l'halliumoxyilnl,  znr  Be- 

stiinmani;  des  Jods    bei  (.ie^enwart 

von  Chlor  897;  Ton  Brom  4(X». 
Sa1pi'tri>re  Säure,  Bestininmnft  mit  In- 

iH^'oli'isnn^  35.  —  Alii  Keagens  anf 

Carbolsiiure  173    —  Erkennung  nnd 

Bcstiuimnni;  in  küntlicher  Schiveful- 

Häure  4iil. 
Solziüurc.zurriarRtcllunjrd.  reinen  306; 

4.12.  —  f«|H'c.  Gew    iler  wüsserigcn 

33».  —  Priifuntr  anf  Arsen  463. 
Sarkill,  nene  Beacfion  anf  Sarkln  96. 
Sauerstoff,  Beslinimung  im  entkohlten 

BeKiieniermetall  460. 
Schmebiijunkt  Apparat  zur  Bestimmnn(r 

desselben  211. 
SeliMiiedeeisen,  BestimmnnfT  des  Phos- 

pliors  IOC. 
SenmienwifL',  siehe  Seife. 
Schwefel.  Bestimmung  im  Roheisen  105. 

—  BestiuununiT  in  der  liftllc  353. 
ScliwefclkohlenBlufr,  R^inigong  71.   — 

Kachweis  in  fithorischcm  SenfTile  410. 

—  znr  Naehweiiung  von  Wasser  im 
Aetlicr  4G3. 

Schwefelsäure ,  maassannlj'tischc  Be- 
stimmung 309.  —  lleactiimen  der 
P.VTOschwefelsänre  312.  —  Keaction 
des  Cholesterins  mit  Scbwcfelsüure  n. 
Cldoroform  413.  —  Erkennunjr  und 
Bestimmung  von  salpetriger  Säure 
in  der  küufiiehen  461.—  Reactiouen 
mit  verschiedenen  Oelen  4<>3. 

Schvefeiianres  Eisenoiv<lulanimon,  ün- 
branchharkcit  zur  CÜlorometrie  103. 

Schwefelsaures  Kali,  snurcs.  Anwendnoff 
als  Reagens  und  Aufschlussmittel  bei 
der  Untersuchung  ffeschwefelter  Eite 
und  analoger  Verbindungen  121. 

Schwefelwasserstotr,  phoaphorsaur.  Blei- 
oiyd  alsAbsorptiunsmittel  für  Sehwe- 
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felwassorstoff200.  —  neue  Bereitungs- 
weisc  307. 

Schwefclwassorstoffreactionon.  Anwen- 
dung Ijeil^ntersuchungon  auf  trocke- 
nem Wege  427. 

Schwefel  wasserstoifvorrichtung  1 00. 

Schweflige  Säure.  Braunstvin]»ulver  als 
Absorption^inittel  für  schweffige  Säure 
WO. 

Seide,  Erkennung  in  Geweben  343,  — 
451. 

Seife.  Prüfung  der  Kali-  oder  Schmier- 
seifen 227. 

Senf,  gelber,  Erkennung  einer  Verfäl- 
schung mit  (hireunia  348. 

Senföl,  ätheriselK's.  Nacliweis  von  Seh  we- 
felkohlfustoü*  <larin  410. 

Silber,  Hestimmnn;^  in  Bli/lHorten  221, 

—  iProbin-n  des  Silbers  34r»,  —  chlor- 
wa.s.serstuffsaures  si»?he  Chlor sill.»er. 

Silicate,  Hi.^timniun<r  der  Alkalien  durch 
Aulschliessiing  mit  kohlensaurem  Kalk 
und  Salmiak  85. 

Solanin.  K«^actionnn  auf  Solanin  203. 

S  0  n  n  «.•  n  s  c  h  e  i  n '  s  Keagens  auf  Strvch- 
nin  440. 

Spectralanalyse,  Anwendung  einen  Re- 
flectttr  (>8.  —  Spectrum  des  Kalkes 
73.  —  Verhalten  von  litliit>n-  un«l 
thalliumhaltiirvu  .Alin^-ralien  vor  dem 
Spectroskoj.»  ^1.  —  neue  Methode  für 
8]»ectralannlylis('he  rntersuchungen 
42f>.  —  neue  ^lethode  d«*r  quant  itativeii 
S]»e('tralanaly.>e  42iK  —  Spectrum 
einer  amnmniakalisehen  Carminlösung 
440.  --  Erkennung  d»'r  (iallenfarb- 
stotVe  mit  Ifülfe  «lerselben  4Ü0. 

Specifisches  (iewi<'ht,  der  wässerigen 
Salzsäure  .*Wi):  wässeriger  Litsungen 
3-11.  —  Wertlibestiinmung  des  In- 
dijro'j!"  na<'h  dem  si)ee.  (jlew.  22i). 

Sj»ei<'liel,  Nachw»Ms  ein«.T  Uhodanver- 
bindung  im  S]ieiehel  350. 

Stahl.  Bestimmung  des  Vhosjdiors  lOG. 

—  Bestimmun«?  des  Pjsens  249,  — 
des  Mangans  255. 

Stanniol,  zur  Prüfung  der  Salzsäure  auf 
Arsi-n  4(13. 

Stearinki'rzen,  Xaehweisung  und  Be- 
stimmung von  Paraflin  in  denselben 

Steinkidilen,  A])parat  zum  Sammeln  der 
in  Steinkohlen  eingeschlossenen  Gase 
18«. 

Sterc.ddlin  120. 

Stickstoif,  Anwendung  der  S  p r c  n  g e  T- 


schen  Quecksilberluftpumpe  bei  Stick- 
st offbestimmungen  206.  -  Bestim- 
mung 233;  324.  —  Modification  der 
I)  u  m  a  s '  sehen  Stickstofil)estimmnnfif 
445. 

Strontium,  Darstellung  von  Strontinm- 
hyneroxyd  22. 

Strycnnin ,  über  Sonnenscheines 
Keagens  440. 

Sulfosäuren,  Verhalten  im  thierischen 
Organismus  113. 

Tannin.  Abscheidung  von  Blutfarbstoff 
durch  Tanniulösung  29. 

Tapeten,  Nachweis  von  Arsen  478. 

TauroihoMure,  Bestimmung  in  der 
Galle  353. 

Tellurige  Säure,  neue  Reaction  437. 

Temi)eraturregula toren  431 . 

Thallium,  Verhalten  thalliumhaltiger 
Mineralien  vor  dem  Spectroskop  81. 

Thalliumoxydul,  salpetersaures  siehe 
salpet  ersaures  Thalliumoxydul. 

Thermoregulator  34;  192. 

Thierischer  Organismus,  Verhalten  ei- 
niger Sulfosäuren  in  demselben  113. 

Thierstoffe,  neue  Methode  zur  Ein- 
äscherung schwer  verbrennlicher  3.32. 

Th«>nerde ,  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure neben  Thonerde  etc.  153. 

Torf,  Nachweisung  im  Cichorien-Kaffee 
232. 

Trans.s]dration  der  Flüssigkeiten  als 
Hülfsmittel  filr  Wissenschaft  und 
Ti?chnik  43. 

Trauben  wein,  siehe  Wein. 

Traubenzucker.  Nach  Weisung  321. 

Trinkwass<ir.  Bestimmung  der  organi- 
schen Substanzen  und  der  Sali)eter- 
säure  102. 

Trockenschrank  mit  Glimmerwänden 
2j<9. 

Trockiien,  Apjiarat  zum  Trocknen  der 
Nieders<thläge  395, 

Unterschwefligsaures  Natron ,  Anwen- 
dung zur  Ilervornifung  derSchwcfel- 
wasserstolfreactionen  in  der  Löth- 
rohranalvse  427. 

Uran,  Aufbereitung  von  Uranrückstan- 
den  71.  —  Maassanaly tische  Bestim- 
mung 17k>. 

IJranoxyd ,  maassanal}-tischc  Bestim- 
nmng  der  Phosphorsäurc  mit  Uran- 
oxyd natron  83. 

Urin,  .siehe  Harn. 

Urobilin  120. 

Verdauungsfermente,  Trennung  464. 

Wasser,    Beiträge    zur  Kcnntniss   der 


^z 


Chemie  der  fttmosphSrischeii  Nieder- 
■chliige  nnd  d«  baliKtcraäure-  reHp. 
Nitntgiihaltes  TorRchi  edener  Quell-, 
Bach-,  Flusa-  und  SeewMser  16.  — 
Qnantitntive  BeKtitninDni;  der  <>T);a- 
DiBclicn  SnbBtanz  und  der  Salpetcr- 
aäare  im  Trinkwasser  102.  —  Bo- 
Btimmunt!  der  .Saliieteraiiure  im  Bran- 
nenwamcr  durch  IndiRo  13(>.  —  Be- 
atimman^  der  (^aljictereüuTC  im  Brun- 
nemvasser  313.  —  Bcatlinniung  der 
vorUberRchenden  Härte.  833.  —  Be- 
atimmnnK  im  Bier  335.  —  Bestim- 
mung in  känfliehem  Jod  339.  — 
Kaehweisung  im  .Actiier  463. 

'Wasserball ,  niit  selbstthüti^em  Zuf^c 
175,  —  mit  conatAntein  Niveau  1^9. 
—  Voirichtung,  um  in  don  Wa.sser- 
büdeni  eines  LaboratoriumMnU'ts  einen 
gleichen  Wuasenitand  zu  erhalten  306- 

WaBserlnftpumpe,  Bfigulntor  dafür  301. 

Wasscntoti,  Bestimmung  de«  typiKch^n 
in  Amnion iakbasen  9i).  •—  BestiiTk- 
mang  desZinka  durch  Verflüchtigung 
im  Wa.sserfltofli)trume  ITö. 

'WasseretollliTperiiiyd,  Bestimuiung  mit 
Indigolösung  25. 


Wein,  Erkennung  einer  VerfSlKfaniig 
dea  TraubenTreines  mit  Obstwein  SS7. 
—  Nachweiaung  des  Fuchsins  darin 
176. 

Weingeist,  Prüfung  auf  FnselSl  343. 

WeiuRänre,  lur  Be-timmnug  des  Kalü 
im  Urin  474. 

Werkblei,  Analyse  222. 

Winmuth,  neue  Reaction  auf  Wiamntb 
311. 

Wolfram,  Atomgewicht  3G3. 

Wolle,  Erkennung  in  gemischten  Ge- 
weben 451. 

Xanthin,  in  Harnsteinen  IIG. 

Zink,  Purridcyankivtium  als  Reagens  auf 
Zink  79.  —  Beütimmnng  anf  gtd- 
vanisirtero  Eisen  lOä.  —  Bestimmung 
in  Legimngcn  durch  Vcrflüchtigimg 
im  Was8cr8toifstrom  175. 

Zucker,  Bemerkungen  zur  Zackerbestim- 
mung mit  Fehling'scher  Lüsung 
33.  —  Ms  aasanalytische  Bestimmai^ 
284-  —  Nnchwciaung  von  Trauben- 
nnd  Milrhzuckcr321.  —  Nachweisang 
im  Hiirn  355. 
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Bemmclen,  Dr.  J.  M.  van.  Bestim- 
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Bender, Aug.  Bestimmung  des  {Sauer- 
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459. 
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Bcrthelot.  Neue  Keaction  auf  Al- 
kohol 9ä 

Biltz,  E.  Ueber  die  Unbrauchbarkeit 
des  schwefelsauren  Eisenoxydul -Am- 
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Böttger.  K.  Prüfung  der  Papiere 
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weisung einer  Khodanverbindung  im 
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Bouvier.  Eine  neue  Methode  zur 
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B  ü  c  h  n  e  r,  E  r  n  s  t.  Apparat  zum  Trock- 
nen der  Niederschläge  395. 

Bullock,  Charles.  Ueber  die  Em- 
pfindlichkeit d.Lackmuspapieres  192. 

Burstvn.  M.  Wasserbad  mit  selbst- 
thätigem  Zuge  175.  —  Zur  Bestim- 
mung des  Zinkes  in  Legirungen  durch 


Verflüchtigung  desselben  im  Wasser- 
stoflstrome  175.  —  Bestimmung  des 
Säuregehaltes  in  fetten  Oelen  283. 

Busteed,  Dr.  H.  E.,  Ueber  das  Pro- 
biren des  Silbers  34<i. 

C  a  i  r  n  s,  F.  A.  J5estimmung  des  Kohlen- 
stofl's  in  Knochenkohle,  Uraphit,  An- 
thracit  etc.  4*30. 

C  a  m  p  a  n  i.  Nachweisung  von  Trauben- 
und  Milchzucker  321.  —  Ueber  daa 
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dener Oele  gegen  Schwefelsäure  463. 
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Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Baker-Guano  und  ähn- 
lichen Rohstoffen.     (Maiden-,  Jarvis-,  Enderberry-,  Starbuck- 

und  Howland-Öuano.) 

Von 

Dr.  C.  Gilbert  aas  Hamburg. 

Eine  nnerlässliche  Yorbedingang  zur  richtigen  Bestimmung  der  Pbos- 
phorsänre  nach  einer  der  üblichen  Methoden,  bei  welchen  dieselbe  schliess- 
lich mit  Magnesiamischnng  gefäUt  oder  mit  Uranlösang ,  gewichts-  oder 
maassanalytisch,  bestimmt  wird,  besteht  bekanntlich  im  sicheren  Vorhanden- 
sein der  Phosphorsäure  in  dreibasischem  Zustande.  In  den  genannten  Roh- 
materialien ist  die  Phosphorsäure  im  dreibasischen  Znstande  enthalten, 
doch  nicht  immer  ist  ihre  Basicität  ganz  durch  Kalk  gesättigt,  sondern  (ganz 
abgesehen  davon,  dass  stets  etwas  Kalk  durch  Magnesia  vertreten  ist)  findet 
sich  häufig  mehr  oder  weniger  basisches  Wasser  an  Stelle  des  fehlenden  Kalks. 
Es  kommen  in  manchen  dieser  Guanosorten  Knollen  von  fast  reinem  sog. 

2  CaO ) 
neutralem   phosphorsaurem  Kalk     „^  !  PO5 -|- ^  *<!•  ^^^  (sehr  häufig  in 

Verbindung  mit  Gyps)  *.     Besonders  in  den  harten  Krusten  oder  Klinkern 
des  Baker-  und  Jarvis-Guano  ist,  wie  schon  L  i  e  b  i  g  **)  nachgewiesen  hat, 


*)  Ich  habe  Knollen  aus  Bolivia-Guano  untersucht,  deren  Zusammensetzung  der 

Formel  (^  ^^  j  PO5  +  4  aq)  +  2  (CaO,  SOa  +  2  aq.)  entsprach.  Dieselben  zeigten 

unter  dem  Mikroskope  namentlich  im  polarisirten  Licht  deutlich  krystaUinisches 
Gefüge,  lieferten  beim  Behandeln  mit  kochendem  Wasser  ein  sauer  reagirendes 
Filtrat,  welches  neben  etwas  Kalk  und  Schwefelsäure  bedeutende  Mengen  von 
Phospborsäure  enthielt.  Kaltes  Wasser  zersetzte  die  Verbindung  kaum  Bei 
starker  Glühhitze  zerfiel  sie  vollständig,  entsprechend  der  Formel: 

(^  ^Ho|  ^^ö+^  aq.Vf 2(CaO,  SO3  +  2  aq.)  =  3CaO,  PO5 + CaO,  SOs+SOs,  HO +8aq. 

Schon  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  verflüchtigten  sich  Schwefel- 
säurehydratdämpfe. 

**)  Siehe  dessen  Analysen  in  „die  Chemie  in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultui 
und  Physiologie**  7.  Aufl.,  Bd.  L,  pag.  483. 

Fresenius,  Zeltaohrift.   XII.  J»hrg*ng^  1 
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der  halbphosphorsaure  Ealk  ein  ganz  regelmässiger  Begleiter  des  gewöhn- 
lichen basisch-phosphorsauren  Kalks.  Da  diese  Krusten  einen  nicht  un- 
beträchtlichen Theil  jeder  Ladung  dieser  Rohstoffe  ausmachen,  so  finden 
sich  deren  Fragmente  in  jeder  Probe. 

Es  ist  fast  allgemein  üblich,  die  Phosphorsäure  in  einer  salzsaaren 
(bez.  salpetersauren)  Lösung  der  eingeäscherten  und  mehr  oder  weniger 
stark  geglühten  Substanz  zu  bestimmen.  Der  halbphosphorsaure  Kolk  geht 
aber  beim  Glühen  in  Pyrophosphat  über,  welches  beim  Lösen  in  S&are, 
und  selbst  nach  längerer  Einwirkung  derselben  bei  massiger  Wärme,  nicht 
vollständig  in  Orthophosphat  umgewandelt  wird.  Hierdurch  werden 
sämmtliche  Bestimmungen  nach  den  bezeichneten  Methoden  um  so  fehler- 
hafter, je  mehr  beim  Einäschern  Gelegenheit  zur  Pyrophosphatbildnng 
vorhanden  war.  Dieser  Fehler  ist  am  grössten  beim  Titriren  mit  üran- 
lösung,  am  geringsten  (doch  auch  hier  über  zulässige  Grenzen  hinaus- 
gehend) bei  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  mittelst  Molybdänflüssig- 
keit, weil  letztere  Methode  eine  Bedingung  der  UeberfQhrung  eines  grossen 
Theils  der  vorhandenen  Pyrophosphorsänre  in  dreibasische,  nämlich  längeres 
Digeriren  mit  der  stark  salpetersauren  Molybdänlösung,  involvirt.  Die 
von  B  u  n  s  e  n  *)  beschriebene  exacte  Methode  der  Phosphorsäurebestilnmung 
in  Aschen  (Princip  der  Reynoso-,  Girard-,  Reissig-,  Bäber'schen 
Methoden)  schliesst  diesen  Fehler  aus,  da  sie  eine  andauernde  Be- 
handlung (Abdampfen  mit  starker,  womöglich  rauchender  Salpetersäure) 
voraussetzt"''*').  Zwar  mahnt  Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur  quan- 
titativen Analyse  wiederholt  zur  Vorsicht  in  dieser  Richtung  und  schreibt 
ausdrücklich  vor  bei  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Guano  (5.  Aufl. 
pag.  890)  den  Guano  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  zu  schmel- 
zen, um  mit  der  Oxydation  der  organischen  Substanz  zugleich  die  Sicher- 
heit zu  gewinnen,  dass  alle  Phosphoi*säure  als  dreibasische  in  Lösung 
gehe,  doch  wird  in  Praxi  diese  Vorschrift  meisten  theils  vernachlässigt. 
So  empfiehlt.  Stohmann  in  seiner  Abhandlung  über  Untersuchungs- 
methoden  der  käuflichen  Düngstoffe  ♦*♦)  die  Guanoasche  direct  in  Salpeter- 
säure zu  lösen  und  diese  Lösung  zur  Phosphorsäure-Bestimmung  zu  ver- 
wenden, obgleich  bekanntlich  bei  der  Analyse  des  Pernguanos  in  der 
Asche  sich  häufig  Pyrophosphat  bildet,  welches  durch   einfaches  Lösen  in 


*)  Annalen  der  Oenologie  Bd.  L,  pag.  1.  —  Diese  Zeitschrift  9,  pag.  185' 
Meyers  Agriculturchemie  L,  pag.  281. 

**)  Vergl.  übrigens  Prof.  Mä  reker 's  Versuche  auf  pag.  13. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  8,  pag.  196. 
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Salpetersäure  durchaus  unyoUstäBdig  in  Orthophosphat  übergeht.  Durch 
«die  ganz  falschen  Resultate,  welche  ich  beim  Bestimmen  der  Phosphor- 
«äure  in  Lösungen  erhielt,  die  durch  directes  Behandeln  der  Asche  Ton 
Jarvis-  und  Bakerguanokrnsten  mit  verdünnter  Salpetersäure  bereitet 
waren,  machte  ich  es  mir  zur  Regel  die  Gegenwart  von  Pyrophosphor- 
«äure  in  jeder  Guanoasche  als  möglich  vorauszusetzen,  da  diese  Krusten 
ja  einen  nie  fehlenden  Theil  jeder  Ladung  ausmachen  und  daher  Theile 
derselben  in  jeder  Probe  zu  erwarten  sind.  Ich  bediene  mich  mit  bestem 
Erfolg  der  nachstehenden  Methode,  welche  zuverlässige  und  constante  Re- 
sultate liefert  und  die  bezeichnete  Fehlerquelle  ausschliesst. 

2,5  Grm.  Substanz  werden  (bei  feuchter  Waare  nach  vorgängigem 
Trocknen)  mit  dem  vierfachen  Gewichte  eines  fein  gepulverten  Gemisches 
von  2  Theilen  trockenen  kohlensauren  Natrons  und  1  Theil  chlorsauren 
Kali's,  welches  man  am  besten  vorräthig  hält,  in  einem  geräumigen  Platin- 
tiegel mit  einem  rundgeschmolzenen  Glasstäbchen  gemischt,  das  am  Stäbchen 
Haftende  mit  einem  kleinen  Stückchen  schwedischen  Filtrirpapiers  abge- 
wischt und  zum  Gemisch  in  den  Tiegel  gethan.  Die  Verbrennung  voll- 
zieht sich  ruhig  und  ohne  jede  Gefahr  von  Verlust  bei  sehr  kleiner  etwas 
entfernter  Flamme.  Ist  der  Tiegelinhalt  weiss  geworden,  so  verstärkt 
man  die  Hitze  und  hält  eine  Viertelstunde  lang  bei  starker  Rothgluth  in 
Fluss.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  den  Tiegel  in  ein  Becherglas, 
übergiesst  ihn  mit  circa  150  CC.  Wasser,  bedeckt  mit  einem  Uhrglas 
und  lässt  von  der  Seite  etwa  30  CC.  Salpetersäure  von  1,25  specifischem 
Gewicht  zufliessen. *)  Die  Schmelze  löst  sich,  sofern,  wie  bei  den  ge- 
nannten Rohstoffen  fast  stets,  kein  Thon  oder  Sand  zugegen  ist,  leicht  und 
vollständig  auf.  War  Kieselsäure  vorhanden,  so  ist  diese  natürlich  vorher 
regelrecht  abzuscheiden.  Man  bringt  die  Lösung  auf  500  CC.  und  benutzt 
sie  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure.  Man  macht  zunächst  zum  Vor- 
versuch 100  CC.  in  einem  Becherglase  mit  reiner  Natronlauge  eben  alka- 
lisch und  dann  mit  wenig  Essigsäure  wieder  sauer.  (Diese  Ueberftthrung 
der  Phosphorsäure  in  essigsaure  Lösung,  nach  dem  Vorschlage  von 
Heidepriem**),  sowie  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  ist  dem 
Versetzen  mit  essigsaurer  Natronlösung  entschieden  vorzuziehen,  da  man 
80  sicher  einen  erheblichen  Ueberschuss  des  beim  Titriren  die  Endreaction 


*)  Die  Platintiegel  verlieren  bei  dieser  Verdünnung  nicht  an  Gewicht,  wenn 
sie  frei  von  Goldlöthung  sind. 

♦*)  Nach  Versuchen,  welche  von  W.  Jani  im  Heidepriem' sehen  Labo- 
ratorium ausgeführt  sind  (vergl.  Chem.  Centralbl.  1871). 

1* 
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trübenden  essigsauren  Alkalis  Termeidet     Selten  bleibt  bei   den   obenge- 
nannten  Rohstoffen    hierbei  ein   erheblicher  Niederschlag  von  Eisenoxyd- 
oder Thonerdephosphat   ungelöst      Die  Lösung    kann   also   direct  titrirt 
werden.    Man  lässt  zu  der  kalten  essigsauren  Lösung  so  lange  essigsaure 
Uranlösung  fiiessen,  bis  die  Ferrocjankaliumreaction*)  so  stark  eintritt,  das» 
sie  auch   nach   daraufifolgendem   längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  stark 
sichtbar  bleibt  und  titrirt  nun  mit  einer  gleichwertbigen  Phosphorsalzlösung- 
zurück.    Auf  diese  Weise  wird  derselbe  Fehler  Tennieden  (spontanes  Aus- 
fallen von  Kalkphosphat  aus  der  erhitzten  essigsauren  Lösung),    welcher 
durcb   das   sogenannte   umgekehrte   Titriren  ausgeschlossen  ist     Das  ge- 
naue  Austitriren   geschieht   auf  Grund   dieses  Vorversuchs  in    100   CG. 
Lösung,  indem  man  auch  hier  mit  Uranlösung  kalt  ein  wenig  übersättigt 
und  dann   im   Wasserbade    zurücktitrirt.     Verwendet   man   hierbei   eine 
Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd,  von  welcher  1  CG.  0,005  Grm.  Phospbor- 
säure  fällt,  so  drücken  die  an  der  Uran-Bürette  abgelesenen  Zahlen  nach 
Abzug  der  verbrauchten  GG.  Phosphorsalzlösung  direct  Procente  an  Phos- 
phorsäure aus.     Gegen   Ende   des   Titrirens   verdünnt   man  die   Flüssig- 
keit,  in   welcher   der   Uranniederschlag   suspendirt  ist,   zweckmässig  mit 
etwa  10  GG.  Wasser  und  rührt  längere  Zeit  kräftig  um.    Die  EndractioD 
kann   dann   in   der  Flüssigkeit  über   dem  sich   absetzenden  Niederschlag 
schärfer  beurtheilt  werden.     Auf  0,2  ^   genau  lässt  sich  ohne  Schwierig- 
keit  die  Bestimmung   ausführen.     Die  Endreaction   muss  auf  Zusatz  von 
0,2  GC.  der  gleichwertbigen  Phosphorsalzlösung  vollständig  verschwinden. 
Damit  die  maassanalytisch  gefundenen  Resultate  übereinstimmend  mit  den 
gewichts-analytisch  gefundenen  ausfallen  (und  das  ist  bei  Abwesenheit  von 
Eisenoxyd  und  Thonerde  sehr  wohl  zu  erreichen)  ist  es  unerlässlich,  dass 
die  Titerstellung   der  Uranlösung  auf  Basis   sorgfältiger  Gewichtsanalyse 
beruhe.    Ich  stellte  frülier  meine  Uranlösung  auf  Lösungen  von  phosphor- 
saurem Natron  oder  phosphorsaurem  Ammoniak-Natron,  deren  Phospbor- 
säuregehalt  sowohl  durch   gewichtsanalytische  Bestimmung  mit  Magnesia-* 
mixtur  als  auch  durch  Abdampfen   von    100  GG.  Lösung  in  gewogener 
Platinschale,  Glühen  und  Wl^en  des  zurückbleibenden  Pyro-  (resp.  Meta-) 
Phosphats  ermittelt  war.    Da  man  aber  beobachtet  hat,  dass  der  Wirkoogs- 
werth  einer  Uranlösung  nicht  absolut  genau  derselbe  ist  gegen  Lösungen 
von  gleichem   Phosphorsäuregehalt,   je    nachdem   die  Phosphorsäure  als 
phosphorsaures  Natron  oder  als  phosphorsaurer  Kalk  in  essigsaurer  Lösung 

*)  Die  Ferrocyankaliumlösung  ist  täglich  frisch  zu  bereiten  oder  statt  der- 
selben das  gepulverte  Salz  zu  verwenden. 
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-vorhanden  ist  und  dass  auch  die  Gegenwart  verschiedener  Ammoniak- 
und  Alkalisalze  das  Eintreten  der  Endreaction  beeinflasst,  so  habe  ich 
Prof.  Märcker's  Titerstellung  auf  eine  Lösung  von  phosphorsaarem  Kalk 
•adoptirt,  die  von  dem  Principe  ausgeht,  die  Titerstellang  der  Uraniösnng 
4]nter  möglichst  denselben  Bedingungen  auszuführen,  unter  welchen  die 
Verwendung  derselben  in  der  Praxis  stattfindet.  Man  erreicht  das  am 
•einfachsten,  indem  man  2.5  Grm.  eines  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und 
Kieselsäure  freien  Baker-Guanos  von  ca.  35  Proc.  Phosphorsäure-Gehalt 
oder  statt  dessen  ca.  2  Grm.  reinen  phosphorsauren  Kalks  nach  vorgän- 
^gem  Schmelzen  mit  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  so  in 
schwach  salpetersaure  Lösung  (auf  50O  CG.)  bringt  wie  oben  angegeben, 
in  dieser  Lösung  die  Phosphorsäure  mit  Molybdänlösung  abscheidet  und 
^Is  Magnesia-Pyrophosphat  bestimmt.  Nach  Zusatz  von  Natron  und  Essig- 
säure wie  oben  wird  diese  Lösung  mit  der  zu  stellenden  Uranlösung  titrirt 
find  der  Titer  derselben  auf  Phosphorsänre  nach  den  Ergebnissen,  welche 
•die  Molybdän-Methode  lieferte,  ermittelt.  Wenn  man  so  verfährt  ist  man 
«icher,  beim  Titriren  Resultate  zu  erhalten,  welche  mit  den  gewichts- 
ii^nalytisch  erhaltenen  befriedigende  Uebereinstimmung  zeigen;  da  der 
Wirkungswerth  der  Uranlösung  mittelst  einer  Phosphorsäurelösung  fest- 
gestellt ist,  welche  Phosphorsäure,  Kalk,  Essigsäure  und  Alkalisalze  in 
möglichst  ähnlichen  Verhältnissen  enthält,  wie  sie  bei  Anwendung  des  von 
mir  empfohlenen  Verfahrens  vorkommen  werden.  Zum  Zurttcktitriren 
irerwendet  man  eine  Lösung  von  krystallisirtem  phosphorsaurem  Ammoniak- 
natron  (welches  leicht  rein  krystallisirt  und  nicht  verwittert,  wie  das 
gewöhnliche  phosphorsaure  Natron),  die  im  Liter  5,0  Grm.  Phosphor- 
sänre enthält.  Man  macht  die  Lösung  erst  ein  wenig  zu  stark  und 
fällt  zweimal  je  100  CG.  mit  20  CG.  einer  Magnesiamixtur,  welche 
im  Liter  101,5  Grm.  krystallisirtes  Chlormagnesium  (Mg  Gl +  6  HO), 
200  Grm.  Salmiak  und  400  Grm.  Ammoniakfiüssigkeit  (spec.  Gew.  0,96) 
enthält.  1000  CG.  fällen  dann  35,5  Grm.  (Vj  Aeq.)  Phosphorsäure.  Auf 
Orund  zweier  nach  bekannter  Methode  zu  Ende  geführter  Bestimmungen 
^ird  die  Lösung  richtig  verdünnt.  Zur  Controle  dampft  man  nochmals 
100  CG.  in  gewogener  Platinschale  ein,  glüht  und  wägt  das  bleibende 
3Ietaphosphat.  Die  Feststellung  des  Gehaltes  der  Phosphorsalzlösung  nach 
letzter  Methode  ist  Zur  Controle  sehr  empfehlenswerth  und  liefert,  sofern 
reines  Phosphorsalz  genommen  wurde,  mit  der  Gewichtsanalyse  vollkommen 
übereinstimmende  Resultate.  Da  man  von  dieser  Lösung  nur  einige  CC. 
beim  Vorversuch  und  einige  Zehntel-CG.  beim  genauen  Austitriren  braucht 


6  Gilbert:   Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 

so  ist  der  geringe  Relationsanterschied,  den  dieselbe,  anf  gleichen  Phosphor- 
säure-Gehalt bezogen,  gegen  die  zum  Stellen  der  Uranlösong  dienende 
Lösung  von  phosphorsaurem  Kalk  zeigt,  so  verschwindend  klein,  dass  er 
Temachlässigt  werden  kann. 

D^s  die  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  vor  directem  Sonnenlicht 
geschützt  werden  muss,  ist  bekannt.  Die  Lösung  des  salpetersauren  Salzes 
wird  deshalb  von  Manchen  vorgezogen.  Gegen  die  Anwendung  derselben 
lässt  sich  nur  der  grössere  Verbrauch  an  essigsaurem  Alkali,  dessen  Gegen- 
wart dem  scharfen  Sichtbarwerden  der  Endreaction  nicht  gerade  gfinstig 
ist,  geltend  machen.  Wie  man  den  Verbrauch  an  essigsaurem  Alkali 
hierbei  möglichst  verringern  kann,  wie  man  überhaupt  bei  Anwendung^, 
der  Lösung  des  salpetersauren  Uranoxjds  zu  verfahren  habe,  um  zuver- 
lässige Resultate  zu  erhalten,  wird  Herr  Prof.  Märcker  in  einer  in 
dieser  Zeitschrift  demnächst  erscheinenden  Abhandlung  über  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  ausführlicher  darlegen.  Es  bedarf  keiner  Erwähnung^ 
dass  die  nach  obiger  Beschreibung  erhaltene  salpetersaure  Lösung  der  Guano- 
sorten auch  zur  Behandlung  nach  jeder  der  anderen  Methoden  geeignet  ist. 

Bei  der  Fällung  mit  Magnesiamixtur  ist  wohl  zu  beachten,  dass 
nicht  solche  verwendet  werde,  die  mit  schwefelsaurer  Magnesia,  sondern 
solche,  die  mit  Chlormagnesium  bereitet  ist.  (Schon  Heinrich  Rose 
hat  darauf  aufmerksam  gemacht  und  Märcker,  auf  sorgfältige  und  zahl- 
reiche Versuche  gestützt,  neuerdings  darauf  hingewiesen,  dass  bei  An- 
wendung der  nach  alter  Methode  bereiteten  Mixtur  schwefelsaure  Magnesia 
mit  in  den  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammonmagnesia  eingeht, 
die  selbst  beim  Fortsetzen  des  Auswaschens  bis  zum  gänzlichen  Ver- 
schwinden der  Chlorreaction  nicht  entfernt  werden  kann.)  Das  Magnesia- 
Pyrophosphat  enthält  nach  starkem  Glühen  natürlich  keine  Schwefelsäure 
mehr,  aber  alle  in  dem  mit  niedergerissenen  Sulfat  enthalten  gewesene 
Magnesia.*)  Man  hat  ferner  nach  Fresenius'  Winke  den  Salmiak- 
gehalt der  Lösung  zu  erhöhen  und  kalt  zu  fällen.  Nach  obiger  Vorschrift 
bereitete  Mischung  liefert  eine  reine  phosphor saure  Ammonmagnesia. 

Bei  Analyse  solcher  Materialien,  welche  schwer  verbrennliche  stick- 
stoffhaltige Kohle  liefern,  wie  Knochenmehle,  Knochenkohle,  Knorpel  und 
leimhaltige  Substanzen  überhaupt,  ersetzt  man  im  Schmelzgemisch  das 
chlorsaure   Kali   durch   Salpeter,   der  auch  bei  der  hohen  Verbreunnngs- 


♦)  Bunsens  Methode  schliesst  auch  diesen  Fehler  aus,  da  er  vorschreibt,  mit 
Salmiak  versetzte  Chlormagnesiumlösung  zum  Fällen  der  nach  seiner  Methode 
abgeschiedenen  Phosphorsäure  zu  verwenden. 
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temperator  dieser  Substanzen  noch  Sauerstoff  liefert,  während  das  chlor- 
saure Kali  in  diesen  Fällen  seinen  Sauerstoff  oft  vor  beendigter  Ver- 
brennung schon  verloren  hat.  Für  die  obengenannten  fast  stickstofffreien 
Gnanosorten  bewährt  sich  jedoch  das  angegebene  Schmelzmittel  bestens 
und  ist  schon  der  Schonung  der  Tiegel  wegen  dem  salpeterhaltigen  für  ge- 
wöhnlich vorzuziehen. 

Als  Belege  für  das  Vorstehende  führe  ich  einige  Analysen  von  Guano- 
knollen und  die  eines  Rohguanos  an,  deren  Lösungen  unter  abweichenden 
Verhältnissen  bereitet  wurden.     Nämlich: 

1)  durch  Einäschern  und  Auflösen  der  Asche  in  verdünnter  Salpeter- 
säure ohne  längeres  Digeriren  mit  letzterer; 

2)  durch  Einäschern  und  Auflösen  der  Asche  in  bedeutendem  Ueber- 
schuss  von  starker  Salpetersäure  (1,25  spec.  Gew.)  und  I2stündiges  Dige- 
riren bei  gelinder  Wärme; 

3)  durch  Schmelzen  mit  der  4fachen  Menge  des  oben  angegebenen 
Schmelzgemisches  und  weitere  Behandlung  nach  obiger  Methode. 

Die  Phosphorsäure  wurde  in  allen  3  Lösungen  auf  gleiche  Weise 
mit  essigsaurem  Uranoxyd  titrirt  und  in  den  Lösungen  2  und  3  auch  mit 
Molybdänlösung  abgeschieden  und  mit  Magnesiamischung  gefällt.  Die 
verwendeten  Materialien  waren: 

a)  Knollen  aus  Guano  von  Enderberry-Island  (Cargo  «Sunrise«), 

b)  Bakerguanokrusten  aus  verschiedenen  Ladungen, 

c)  Knollen  aus  Guano  von  Starbuck-Island  (Cargo  «Ingertha»), 

d)  Knollen  aus  Guano  von  Jarvis- Island  (Cargo  «Siam»), 

e)  Secunda-Bakerguano :  Durchschnittsprobe  aus  2330  Sack  Roh waare. 
Sämmtliche  Proben  wurden  mir  von  Herrn  E.  Güssefeld  in  Ham- 
burg aus  seinem  eigenen  Import  bereitwilligst  zur  Verfügung  gestellt. 

Gefundener  Phosphorsäure-Gehalt. 

Probe       Lösung  1.  Lösung  2.  Lösung  3. 

(    -f  vnsrii  f    ^\.      (m.  überschüssiger  NO*  [1,25        (durch  Auflösen  der 
n-\..-  .   If  ^*ilT  8p.G.]  und  12  stund.  Digeriren      Schmelze  in  möglichst 
Digeriren  bereitet.)     ^  bereitet)  "  wenigNOSdiluterhllten.) 

Molybdän-  rru^^  Molybdän-  rnit,!^  Molybdän-  »ntrir» 

Methode.  T^*^^-  Methode.  ^^^  Mufhodc.  TÜrfrt^^^^^ 

a         —          ^l2^^        43,36^        ^2fi%          44,11  J6  44,2  Jii 

b          _-             35,7^        45,31^        43,2  Jl^          45,93  JIÄ  45,9  JIÄ 

c          —             35,2^        35,46  J^        35,4^          35,54  J6  35,7  Jl^ 

d         —             32,6  J^        35,74^        36,3  Jl6          36,71^  36,8^ 

l  1.  32,66J|^ 

e      32,41^        32,2  J6           —                 —     ]  2.  82,67j6  [    32,6  J^ 


I 


8.  32,67  J|$ 
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Man  sieht,  dass  durch  Titriren  einer  direct  bereiteten  Salpetersäuren 
Lösang  bis  10  ^  Phosphorsäure  zu  wenig  gefunden  wurden,  während  Titrirung 
und  Gewichtsanalyse  befriedigend  übereinstimmten,  sobald  man  vorher 
mit  dem  Schmelzgemisch  in  angegebener  Weise  behandelte;  femer,  dass 
auch  die  Molybdänmethode  ohne  Torgängiges  Schmelzen  noch  zu  niedrige 
Resultate  lieferte.  In  der  Praxis  wird  man  gewöhnlich  nur  Abweichungen 
bis  zu  1  ^  im  Phosphorsäure-Gehalte  finden,  je  nachdem  man  die  Roh- 
waare  nach  vorgängigem  Schmelzen  oder  ohne  solches  maassanalytisch 
untersucht,  weil  gewöhnlich  Krusten  nicht  vorwiegend  vorhanden  sind. 
Grösser  können  die  Differenzen  aber  ausfallen,  wenn  gemahlene  Krusten, 
die  entweder  als  solche  verkauft  oder  der  pulverigen  Rohwaare  wieder 
beigemischt  werden,  das  Untersuchungs-Object  bilden;  in  dieser  Hinsicht 
bietet  die  Phosphorsäure-Bestimmung  in  den  Bakerguano-Krusten  sub  «b» 
ein  augenfälliges  Beispiel. 

Ich  lasse  nun  noch  die  vollständigen  Analysen  der  4  Sorten  Knollen 
folgen,  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Hugo  Tzschu'cke  aus- 
geführt habe. 

Analysen  der  Guano-KnoUen. 

a.    Baker-Guano-Krusten. 

0,85^  Wasser  bei  100«, 

0,83  Jli       *         *     1800, 

4,00  J^  basisches  Wasser, 

45,93^  Phosphorsäure, 

42,22^  Kalk, 

1,06^  Magnesia, 

2,60  J^  Schwefelsäure, 

2,51^  organ.  Substanz  (a.  d.  DiiTerenz). 


100,00^. 

Durch  Einäschern,  Abrauchen  mit  Salpetersäure  und  heftiges  Glühen 
wurde  eine  Controle  sämmtlicher  flüchtigen  Bestandtheile  ausgeführt.  Glüh- 
verlust =  Wasser  -f-  Organ.  Substanz  -(-  Schwefelsäure. 

Gefunden:   10,45^   Glühverlust. 

Berechnet  (Wasser,  Org.  Substz.  [aus  d.  Differenz]  und  Schwefels.) 
10,79^. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung  der  Knollen. 
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1,68,^  Feuchtigkeit  und  Krystallwagger, 

4,40^  schwefelsaurer  Kalk, 

60,44  %  halbphosphorsaurer  Kalk  Q  ^^  |  PO5) 

28,66^  bas.  phosphorsaurer  Kalk  (3  CaO,  PO5), 

2,31  Jl^  bas.  phosphoreaure  Magnesia  (3MgO,  PO5), 

2,51 5)^  organ.  Substanz. 


100,00. 


b.   Knollen  aus  Guano  von  Jarvis-Island  (Cargo  «Siam»). 
2,6851^  Wasser  bei  100^  Oder:  6,12^  Feuchtigkeit  und  Krystall- 

3,44  JÖ        *       *    180",  Wasser, 

2,8451$  basisches  Wasser,  42,90  ^i^  «neutrales»  Kalkphosphat 

36,71 51$  Phosphorsäure,  /2  CaO  |  p^  \ 

9,52  %  Schwefelsäure,  V     HO  |       V 

40,4256  Kalk,  29,7251^  bas.  phosphorsaurer  Kalk 

0,58  %  Magnesia,  (3  CaO,  PO5) 

3,81  56  organ.  Substanz  (Differenz).     1,27  %  bas.phosphorsaure Magnesia 
1ÖÖ;ÖÖ.  (3  MgO,  PO5) 

Die  Glühverlustbestimmung  miss-     IßJB^  schwefelsaurer  Kalk, 
glückte  und  konnte  hier  aus  Mangel       3,81 51$  organ.  Substanz. 

an  identischer  Substanz  nicht  wieder-  ~TT~r7 

holt  werden.  100,00. 

c.    Knollen  von  Enderberry-Island  (ex  *Sunri86»). 

2,01 5li  Feuchtigkeit  bei  100«, 

0,23^  Wasser  *     180«, 

0,9 1  %  basisches  Wasser, 

0,44^  Kohlensäure, 

44,1 1  ^  Phosphorsäure, 

1,49^^  Schwefelsäure, 

46,7451^  Kalk, 

3,02^  Magnesia, 

1,0551^  organische  Substanz  (Differenz). 

100,00. 
Glühverlust  (COj  +  SO3  -|-  a<l-  +  organische  Substanz) 

berechnet:    6,1 351$, 
gefunden :     6,08  % . 
Hieraus  berechnete  Zusammensetzung: 
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2,24  5li  Wasser, 

13,76^  ^  H0J^^5» 

72,83^  3CaO,P05, 

6,59^  3MgO,P05, 

1,0056  CaO.COj, 

-     2,5351s  CaO,  SO3, 

1,0551s  organische  Substanz. 


100,00. 

d.  Knollen  aus  Guano  von  Starbuck-Island  (ex  «Ingertha») 
7,80;^  Feuchtigkeit  b.  100^,  Oder:  9J6^  Wasser, 
1,96  ^  Wasser  bei  1800,  4,75  ^  CaO,  CO2,     - 

2,09  ^  CO2,  2,36  ^  CaO,  SO3, 

35,54  ^  PO5,  1,55  56  3  MgO,  PO5, 

1,39  ^  SO3,  75,75  ^  3  CaO,  PO5, 

0,50  5iS  Fl,  1,0351s  Ca  Fl, 

45,42  56  CaO,  4,80  %  Organ.  Stoffe. 

0,71^  MgO,  100,00. 

4,8051s  Organ.  Stoffe  (Differenz).  Glühverlust 


100,21,  (CO2  +  HO  +  Organ.  Subst.) : 

ab  0,21  5^  0  für  Fl.  gefunden    16,62  5lS  und  16,77  JiS 

100  00.  berechnet  16,6551s. 


Bemerkungen  der  Herren  Professoren  Dr.  R.  Fresenius,  Dr.  Max  M&rcker 

und  des  Herrn  Dr.  Ulex  zum  Vorsiehenden. 

I. 
Dem  Wunsche  dos  Herrn  Dr.  Gilbert  gerne  entsprechend  habe  ich 
Bakerguanoknollen  ganz  in  derselben  Weise  aiialysirt,  welche   er  als  un- 
zulässig und  falsch,  wie  auch  nach  der,  welche  er  als  richtig  und  nothwendig 
bezeichnet  hat,  und  bin  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt : 

1.  Als  das  Pulver  der  Bakerguanoknollen  geglüht,  der  Rückstand 
in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  diese  Lösung  sofort  nach  der  tod 
Dr.  Gilbert  angegebenen  Weise  mittelst  Uranlösung  maassanalytisch  be- 
stimmt wurde,  erhielt  ich  35,81  Proc.  Phosphorsäure. 

2.  Als  das  Pulver  geglüht,  der  Rückstand  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure 12  Stunden  hindurch  bei  etwa  70^  C.  digerirt  und  die  Lösung  dann 
so  wie  in  1.  untersucht  wurde,  erhielt  ich  44,42  Proc.  Phosphorsäure. 
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8.  Als  das  Pulver  mit  kohlensanrem  Natron  und  chlorsaurem  Kali 
geschmolzen  und  die  Probe  überhaupt  genau  nach  der  oben  mitgetheilten 
Methode  des  Herrn  Dr.  Gilbert  untersucht  wurde,  erhielt  ich  4ö,42 
Proc.  Phosphorsäure. 

Ich  kann  somit  die  betreffenden  Angaben  des  Herrn  Dr.  Gilbert 
vollständig  bestätigen. 

Wiesbaden,  den  17.  Januar  1873. 

R.  Fresenius. 


IL 

Veranlasst  durch  die  von  Herrn  Dr.  Gilbert  vorstehend  mitgetheilten 
Beobachtungen  über  die  Methode  der  Phosphorsäure-Bestimmung  in  rohem 
Baker -Guano  und  ähnlichen  phosphorsäurehaltigen  Materialien  habe  ich 
eine  Probe  mir  von  Dr.  Gilbert  übermittelter  Concretionen  aus  Baker- 
Guano  mit  folgendem  Resultat  untersucht: 

a)  Die  fein  gepulverten  Concretionen  wurden,  mit  Soda  und  Salpeter 
(ca.  dem  doppelten  Vol.)  gemischt,  im  Platintiegel  zuerst  bei  schwacher, 
zuletzt  bei  starker  Hitze  geglüht,  die  Schmelze  in  Salpetersäure  gelöst, 
in  der  Lösung,  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure,  die  Phosphorsäure  mit 
molybdänsaurem  Ammon  etc.  bestimmt. 

5,0253  Grm.  Subst.  ä  500  CC,  davon  lieferten  50  CC.  0,3598  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0,23027  Grm.  Phosphorsäure 
=  45,82  Proc. 

50  CC.  derselben  Lösung  mit  salpetersaurem  Uran  titrirt  erforderten 
46,6  CC.  Uranlösung  (X  0,00494  titr.)  =0,230204  Grm.  Phosphorsäure 
=  45,81  Proc. 

b)  Die  Substanz  wurde,  wie  bisher  bei  derartigen  Untersuchungen 
üblich,  im  Platintiegel  ohne  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter  bis  zur  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  geglüht,  in  möglichst  wenig  Salpeter- 
säure gelöst,  in  der  Lösung  mit  salpetersaurem  Uran  die  Phosphorsäure 
maassanalytisch  be5)timmt. 

1)  5,145  Grm.  Subst.  k  500  CC,  davon  erforderten  50  CC.  37,0  CC. 
Uranlösung  X  0,00494  =  0,18278  Grm.  Phosphorsäure  =  35,53  Proc. 

2)  5,0035  Grm.  Subst.  ä  500  CC,  davon  erforderten  50  CC.  37,0  CC 
Uranlösung  x  0,00494  =  0,18278  Grm.  Phosphorsäure  =  36,53  Proc. 

Bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der 
ohne  Soda-Salpeter  geglühten  Probe  b)  zeigte  sich   ein  eigenthümliches 
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Yerbalten.  Während  nämlich  in  der  Lösung  von  Probe  a)  (mit  Soda- 
Salpeter-Zusatz)  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  ein  Niederschlag  nicht 
entstand  (ein  Beweis  für  die  Abwesenheit  von  Eisen  und  Thonerde)  er- 
schien in  der  Lösung  von  b)  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  eine 
starke  Trübung,  zu  deren  Lösung  ein  bedeutender  Ueberschuss  von  Essig- 
säure erforderlich  war. 

Die  Titration  der  Lösung  b)  wurde  ausserdem  insofern  unsicher 
gemacht,  als  sich  weder  eine  starke  Endreaction,  noch  auch  ein  schneller 
Uebergang  zu  einer  stärkeren  Reaction  zeigte.  Die  Reaction  (mit  Blut- 
laugensalz) trat  bei  Zusatz  von  37  CC.  Uranlösung  deutlich  auf,  wurde 
aber  auf  weiteren  Zusatz  von  Uranlösung  zunächst  nicht  wesentlich  stärker, 
bis  ungefähr  42—43  CC.  (Es  mag  bemerkt  werden,  dass  in  der  frag- 
lichen Lösung  ein  grosser  Ueberschuss  von  Essigsäure  nicht  vorhanden 
war,  bei  dessen  Gegenwart  eine  solche  Unsicherheit  der  Endreaction,  wegen 
der  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Urans  in  concentrirter  Essigsäure, 
allerdings  immer  eintritt.) 

Der  Grund  der  eben  angeführten  Bestimmungen  kann  nur  in  der 
Bildung  von  pyrophosphorsaurem  Kalk  und  in  dem  Verhalten  desselben 
gegen  Essigsäure  und  Salpetersäure  Uranlösung  liegen. 

Jedenfalls  ergibt  aber  die  Maassanalyse  inderdurch 
Glühen  ohne  Soda-Salpeter-Zusatz  vorbereiteten  Probe 
ein  Deficit  von  nahezu  10  Pro c.  Phosphorsäure  gegen  die 
Bestimmungen,  welche  unter  Zusatz  von  Soda-Salpeter 
vorbereitet  worden  waren,  und  es  liegt  bei  Anwesenheit  der- 
artiger Concretionen  in  dem  Baker -Guano  die  Möglichkeit  einer  Fehler- 
quelle vor,  welche  unter  Umständen  das  Resultat  der  Phosphorsäure- 
Bestimmung  zu  niedrig  ausfallen  lassen  kann. 

Nachstehend  fuge  ich  noch  die  Resultate  einiger  Controlversuche  an, 
die  ausgeführt  wurden,  um  zu  erfahren,  ob  der  durch  Glühen  in  den 
Concretionen  entstandene  pyrophosphorsaure  Kalk  leicht  in  phosphorsauren 
Kalk  überzuführen  sei. 

1)  50  CC.  der  Lösung  b.  2  wurden  eingedampft,  um  zu  erfahren, 
ob  einmaliges  Eindampfen  mit  dem  Salpetersäure-Ueberschuss  ausreichend 
sei,  um  die  Pyrophosphorsaure  in  Phosphorsäure  überzuführen. 

50  CC.  erforderten  45,6  CC.  Uranlösung  =  0,22526  Gm.  PO5  =  45,02  Proc 

wirklich  vorhanden  ==  4538     « 

2)  50  CC.  der  Lösung  b.  2  wurden  eingedampft,  viermal  mit  Sal- 
petersäure  behandelt,  wieder  eingedampft  etc. 
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50  CC.  erforderten  46,1  CC.  Uranlösung  =  0,22773  Grm.  PO5  =  46,51  Proc. 

wirklich  vorhanden  =  46,82    « 

3)  50  CC.  der  Lösung  b.  1  wurden  eingedampft,  mit  concentr. 
Schwefelsäure  befeuchtet,  2  Stunden  im  Wasserbade  unter  noch- 
maligem Zusatz  von  Wasser,  sodann  3  Stunden  im  Trockenschrank  bei 
1200  C.  digerirt. 

50  CC.  erforderten  47,0  CC.  Uranlösung  =  0,23218  Grm.  PO5  =  45,18  Proc. 

wirklich  vorhanden  =  45,82     < 

4)  Um  zu  erfahren,  ob  eine  4—5  stündige  Digestion  mit  der  salpeter- 
sauren Lösung  des  molybdänsauren  Ammons  bei  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  zur  Ueberführung  der  Pyrophosphorsäure 
in  Phosphorsäure  genüge,  wurde  folgende  Bestimmung  ausgeführt. 

50  CC.  von  Lösung  b.  1  wurden  mit  300  CC.  molybdänsaurem  Am- 
mon  digerirt  und  gaben  0,3530  Grm.  pyrophosphorsäure  Magnesia  = 
0,22592  Grm.  Phosphorsäure  =  43,91  Proc* 

wirklich  vorhanden  45,82     < 

Durch  Behandeln    mit   concentrirten  Säuren    in    der 

m 

Wärme  war  hiernach  allerdings  der  grösste  Theil  der 
Pyrophosphorsäure  schnell  in  Phosphorsäure  übergeführt, 
aber  die  Ueberführung  bedarf,  um  vollständig  zu  sein, 
jedenfalls  längerer  Zeit. 

Als  einfach  und  bequem  ziehe  ich  deshalb  das  von  Dr.  Gilbert 
angegebene  Verfahren  des  Glühens  unter  Zusatz  von  Soda  und  Salpeter, 
resp.  clilorsaurem  Kali  vor;  und  halte  jedenfalls  die  Anwendung  -  eines 
Verfahrens,  bei  welchem  entweder  die  Bildung  von  pyrophosphorsaurem 
Kalk  von  vornherein  vermieden  wird  (wie  bei  Zusatz  von  Soda-Salpeter) 
oder  bei  welchem  die  Garantie  einer  vollständigen  Ueberführung  der  Pyro- 
phosphorsäure gegeben  ist,  bei  der  Untersuchung  von  rohem  Baker-Guano 
für  noth wendig. 

Halle,  5.  Februar  1873. 

Prof.  Dr.  Max  Märcker. 


m. 

Auch  meine  Erfahrungen  bei  Bestimmung  der  Phosphors&ure  in  den 
betreffenden  Guano-Sorten  stimmen  mit  den  vorstehenden  Angaben  völlig 
überein.    Es  ist  daher,   um  die  leidigen  Differenzen  und  Reclamationen, 
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welche  bei  jenen  Untersuchungen   vorgekommen   sind,   zu  vermeiden,   in 
hohem  Grade  geboten,  die  mitgetheilten  Vorschläge  des  Herrn  Dr.  Gilbert 
zu  beherzigen  und  allgemein  zu  befolgen. 
Hamburg,  22.  Februar  1873. 

Dr.  G.  L.  Ulex. 


Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

Heinrich  Struve. 

Erster  Artikel. 

Zur  Entdeckung  der  Blausäure. 

Am  23.  October  186^  wurde  N.  N.,  ein  Handlungscommis,  nachdem 
er  noch  am  Morgen  im  Geschäft  gewesen  war,  auf  seinem  Bette  todt 
gefunden,  ohne  irgend  welche  äussere  Anzeichen  einer  Vergiftung,  obgleich 
auf  einem  Tisch  neben  dem  Bett  eine  Tasse,  in  der  Kaffee  gewesen  war, 
stand.  Die  gerichtliche  Section  der  Leiche  erfolgte  erst  am  folgenden 
Tage  um  3  Uhr  Nachmittags,  es  Hessen  sich  jedoch  bei  derselben  durch- 
aus keine  Anzeichen  irgend  welcher  Vergiftung  auffinden. 

Inzwischen  hatten  sich  aber  verschiedene  Gerüchte  über  diesen 
plötzlichen  Todesfall  verbreitet,  wobei  auf  eine  absichtliche  Vergiftung 
mit  Blausäure  hingewiesen  wurde,  und  dieses  veranlasste  den  Untersuchungs- 
richter darauf  zu  bestehen,  dass  bei  der  Section  verschiedene  Weichtheile, 
wie  Magen,  Leber,  Blutmassen,  aus  dem  Cadaver  herausgenommen  wurden, 
um  dieselben  auf  einen  möglichen  Gehalt  an  Blausäure  untersuchen  zu 
lassen. 

Die  Ausführung  dieser  gerichtlichen  Untersuchung  wurde  mir  über- 
tragen und  zwar  in  Gegenwart  einer  besonderen  Commission. 

Erst  am  1.  November,  somit  8  Tage  nach  dem  Tode,  konnte  die 
Untersuchung  vorgenommen  werden.  Zuerst  wurde  dazu  ein  Gefäss  mit 
Blut  bestimmt  denn,  gestützt  auf  die  Erfahrungen  von  Buchner,  mussten, 
wenn  eine  Vergiftung  mit  Blausäure  vorlag,  Spuren  des  Giftes  am  ehesten 
noch  im  Blute  nachzuweisen  sein. 

Das  Blut  war  flüssig,  von  dunkel  carmoisinrother  Farbe  mit  fibri- 
nösem Gerinnsel  und  starkem  faulem  Geruch.  6  Grm.  dieses  Blutes  wur- 
den in  einer  Betorte  mit  20  CC.  Wasser  und  einigen  Tropfen  Weinsftore 
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vermischt,  so  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer  reagirte,  and  darauf  der 
Destillation  unterworfen,  bis  5  CC.  einer  stark  riechenden  farblosen  sauren 
Flüssigkeit  übergegangen  waren. 

Dieses  Destillat  theilte  man  in  2  gleiche  Theile.  Die  eine  Hälfte  wurde 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefehmmonium  im  Wasserbade  fast  bis 
zur  Trockne  abgedampft,  dann  wieder  mit  einigen  Tropfen  Wasser  ver- 
setzt, mit  Salzsäure  angesäuert  und  darauf  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Eisenchlorid  auf  Schwefelcjan  geprüft.  Die  bekannte  Reaction  trat 
augenblicklich  aufs  Deutlichste  ein,  so  dass  über  das  YorhandeDsein  von 
Schwefelcyanwasserstoff  und  somit  von  Blausäure  im  untersuchten  Blut 
kein  Zweifel  sein  konnte. 

Die  zweite  Hälfte  des  Destillats  wurde  mit  verdünnter  Kalilösung 
versetzt,  im  Wasserbade  abgedampft,  darauf  einige  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  Eisenvitriol  hinzugegeben.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  dem 
Niederschlage  einige  Augenblicke  geschüttelt  und  darauf  nach  und  nach 
verdünnte  Salzsäure  tropfenweise  hinzugefügt,  bis  die  Lösung  eine  schwach 
saure  Reaction  zeigte.  Die  so  erhaltene  klare  Lösung  besass  eine  schwach 
gelbliche  Farbe;  selbst  nach  längerem  Stehen  schied  sich  aus  derselben 
durchaus  kein  Niederschlag  von  Berlinerblau  aus.  Somit  ergab  dieser 
zweite  Reactionsversuch  ein  durchaus  negatives  Resultat  in  Bezug  der 
Gegenwart  von  Blausäure. 

Am  3.  November  wurde  der  Mageninhalt  der  Untersuchung  unter- 
worfen. Derselbe  bildete  eine  dickbreiige  chocoladenfarbige  Masse  mit 
stark  faulem  Geruch  und  saurer  Reaction.  88  Grm.  dieser  Flüssigkeit 
wurden  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Weinsäure  destillirt.  Mit  dem 
Destillat,  das  farblos  mit  saurer  Reaction  war,  wurden  dieselben  Ver- 
suche wie  oben  ausgeführt  und  sie  ergaben  das  nämliche  Resultat. 

Jetzt  wurden  46  Grm.  Flüssigkeit  aus  dem  Glase  der  Destillation 
unterworfen,  in  dem  die  Leber,  Nieren,  Magen,  Dick-  und  Dünndarm 
enthalten  waren.  Diese  Blutmasse  reagirte  schwach  sauer,  verbreitete 
einen  starken  faulen  Geruch  und  gab  bei  der  Destillation  eine  farblose 
saure  Flüssigkeit,  in  der  wie  oben  die  Gegenwart  von  Schwefelcyan  nach- 
gewiesen werden  konnte. 

Aus  diesen  3  Versuchen  folgerte  ich,  dass  in  den  vorliegenden  Proben 
wirklich  noch  Spuren  von  Blausäure  als  Schwefelcyanwasserstoffsftnre  nach- 
zuweisen gewesen  waren  und  folgerte  daraus,  dass  N.  N.  durch  Blausäure 
oder  durch  Cjankalium  gestorben  sei. 

Die  Commission  trat  diesem  Ausspruche  bei.   Später  im  Verlauf  der 
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weiteren  gerichtlichen  Untersuchungen  stellte  es  sich  denn  auch  aufs  Be^ 
stimmteste  heraus,  dass  N.  N.  sich  selbst  durch  Cyankalium  vergiftet 
hatte. 

Die  mitgetheilten  Resultate  veranlassten  mich  damals  zu  folgenden 
Schlüssen  und  Verauchen: 

Wie  bekannt,  findet  man  im  Speichel  des  Menschen  immer  eine  an- 
bedeutende  Quantität  Rhodankalium ,  dessen  Bedeutung  für  den  Körper 
noch  nicht  festgestellt  worden  ist.  Die  Gegenwart  dieses  Körpers  ist 
nicht  schwer  nachzuweisen,  indem  man  den  Speichel  nur  mit  Salzsäure 
schwach  anzusäuern  nöthig  hat,  um  darauf  die  bekannte  Reaction  mit 
Eisenchlorid  hervorzurufen.  Noch  entschiedener  erhält  man  diese  Re- 
action, wenn  man  den  Speichel  erst  mit  Weinsäure  versetzt  und  destilUrt. 
Im  farblosen  Destillat  kann  man  mit  Leichtigkeit  durch  vorsichtiges  Ab- 
dampfen nach  Zusatz  von  Ammoniak  die  bekannte  Reaction  mit  Eisen- 
chlorid erhalten. 

Gehen  wir  in  unseren  Schlussfolgerungen  weiter.  Das  beständige 
Vorkommen  des  Schwefelcyans  im  Speichel  gibt  uns  ein  Recht  zum  Schluss, 
dass  wir  diesen  Körper  auch  im  Magensaft  antreffen  müssen  und  dass  er 
aus  diesem  mit  allen  anderen  Substanzen  in  den  allgemeinen  Kreislauf 
der  Materie  im  Organismus  übergehen  kann.  Sollte  ein  derartiger  üeber- 
gang  stattfinden,  so  Hesse  sich  vermuthen,  dass  man  auch  im  Stande  sein 
müsste,  im  Blut  Rhodanverbindungen  nachzuweisen. 

Directe  Versuche  mussten  hierüber  den  Ausschlag  geben  und  bei  diesen 
wurde  ich  aufs  Bereitwilligste  vom  Dr.  Kleb  er  g,  damals  Ördinator  am 
hiesigen  Stadthospital,  unterstützt,  so  dass  ich  4  verschiedene  Versuche 
ausführen  konnte.  Da  es  mir  in  diesen  Fällen  zuerst  um  die  Feststellung 
des  Vorhandenseins  o<ier  der  Abwesenheit  von  Rhodanverbindungen  an- 
kam, so  wurde  auf  die  Abstammung  des  Blutes  nicht  gleich  die  erforder- 
liche Rücksicht  genommen. 

Erster  Versuch.  84  Grm.  Blut  wurden  nach  einem  Zusatz  von 
10  CC.  Weinsäurelösung  (1  :  10)  und  50  CG.  Wasser  destillirt  und  zwar 
anfangs  bei  gelinder  Wärme,  später  aber  beim  Kochen.  Das  Destillat 
reagirte  sauer,  verbreitete  einen  starken  Geruch  nach  Buttersäure  und 
wurde  nach  einem  Zusatz  von  Ammoniak  abgedampft.  Im  unbedeutenden 
Rückstande  konnte  die  Gegenwart  von  Schwefelcyan  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Zweiter  Versuch.  50  Grm.  Blut  wurden  ebenso  destillirt  nach 
Zusatz  von   10  CC.  Weinsäure  und  60  CC.  Wasser.    Das  farblose  De- 
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stillat  von  saurer  Reaction  verbreitete  einen  eigenthtlmlichen  Geruch  nach 
Bouillon  und  gebratener  Leber.  Diese  Flüssigkeit  wurde  in  einer  kleinen 
Retorte  über  kohlensaurem  Baryt  destillirt  und  die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit, die  noch  immer  denselben  eigenthümlichen  Geruch  behalten  hatte, 
vergebens  auf  das  Vorhandensein  von  Schwefelcyan  geprüft.  Im  Rück- 
Stande  in  der  Retorte  konnte  ebensowenig  die  Gegenwart  von  Schwefelcyan 
dargelegt  werden,  dafür  lieferte  er  aber  die  deutlichste  Reaction  auf 
Buttersäure,  bei  aller  Abwesenheit  von  Ameisensäure. 

Dritter  Versuch.  100  CC.  Blut  wurden  ebenso  geprüft.  Der 
Versuch  führte  zu  demselben  negativen  Resultate. 

Vierter  Versuch.  72  Grm.  Blut  aus  einer  Leber  gaben  ein 
sauer  reagirendes  Destillat,  in  dem  Spuren  von  Schwefelcyan  nachzuweisen 
waren. 

Als  Gegen  versuch  wurden  69  Grm.  einer  Menschengallenflüssigkeit 
der  Destillation  unterworfen.  Im  farblosen  Destillat  war  die  Gegenwart 
von  Schwefelcyan  nicht  nachzuweisen. 

Wie  unbedeutend  auch  diese  Zahl  der  aufgeführten  Versuche  sein 
mag,  so  konnten  wir  immerhin  in  einem  Falle  aufs  Entschiedenste  die 
Gegenwart  von  Schwefelcyan  im  Destillat  nachweisen ;  dieses  Factum  ver- 
dient beachtet  zu  werden  und  veranlasste  damals  schon  folgende  Schluss- 
folgerungen. 

Bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  von  Blut  auf  die  Gegen- 
wart von  Blausäure  muss  man  bei  Ausführung  der  Rhodanprobe  mit  dem 
erhaltenen  Destillate  immer  zwei  parallele  Versuche  ausführen.  In  dem 
einen  Versuche  verdunstet  man  einen  Theil  des  Destillats  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  von  verdünntem  Schwefelammonium  und  prüft  den  un- 
bedeutenden Rückstand  später  in  bekannter  Weise  mit  einer  Eisenchlorid- 
lösung. Die  andere  Hälfte  des  Destillats  wird  nach  einem  Zusatz  von 
Ammoniak  eingedampft  und  dieser  Rückstand  wie  oben  geprüft.  Wenn 
im  ersten  Versuche  eine  rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  eintritt,  während 
die  zweite  Lösung  farblos  bleibt,  so  kann  man  von  der  Gegenwart  von 
Blausäure  im  untersuchten  Blute  überzeugt  sein. 

Hier  könnte  man  die  Einwendung  machen,  dass  man  sich  bei  der- 
artigen Untersuchungen  nicht  allein  auf  die  Rhodanreaction  beschränken 
darf,  sondern  dass  man  immer  noch  als  Bestätigung  die  Berlinerblaureaction 
hinzuziehen  muss.  Dieses  ist  gewiss  durchaus  richtig,  und  dieser  Ver- 
such muss,  wenn  nur  irgend  möglich,  immer  ausgeführt  werden,  doch 
man  darf  dabei  nicht  vergessen,   dass  diese  Reaction  lange  nicht  so  em- 
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pfindlich  ist,  als  die  auf  Bildung  Yon  Rhodaneisen  beruhende.    Um  iüerttber 
ein  eigenes  Urtheil  zu  erbalten,  wurden  folgende  2  Versuche  ausgeführt. 

Erster  Versuch.  200  CC.  Wasser  mit  einem  Gehalt  von 
0,00199  Grm.  Blausäure  wurden  nach  einem  Zusatz  von  8  CG.  Wein- 
säure (1 :  10)  destillirt.  In  den  ersten  Antheilen  des  Destillats  gab  eine 
Silberlösung  augenblicklich  einen  Niederschlag  von  Cyansilber.  Aber  nach- 
dem 30  CC.  flberdestillirt  waren,  trat  diese  Reaction  nicht  mehr  ein. 
Mit  den  folgenden  15  CC.  des  Destillats  wurden  folgende  2  Versuche 
ausgeführt.  Die  eine  Hälfte  der  Lösung  wurde  nach  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium eingedampft  und  darauf  mit  Eisenchloridlösnng  geprüft,  wo 
augenblicklich  eine  starke  Reaction  eintrat.  Die  andere  Hälfte  des  De- 
stillats wurde  wie  schon  oben  angeführt,  auf  die  Erhaltung  von  Berliner- 
blau bearbeitet,  doch  mit  entschieden  negativem  Resultate. 

Zweiter  Versuch.  Zu  150  CC.  Wasser  wurden  10  Tropfen 
einer  Cyankaliumlösung  hinzugegeben,  so  dass  in  jedem  CC.  nicht  mehr 
als  0,0000133  Grm.  Blausäure  enthalten  waren.  10  CC.  dieser  Lösung 
wurden  auf  die  Rhodanreaction  hin  verarbeitet,  die  auch  aufs  Deutlichste 
sich  einstellte,  wähi*end  andere  10  CC.  die  Berlinerblau-Reaction  nicht 
auftreten  Hessen. 

Beide  aufgeführten  Versuche  bestätigen  somit,  dass  die  Rhodan- 
Reaction  viel  empfindlicher  als  die  auf  Berlinerblau  ist. 

Bevor  ich  weiter  die  angedeuteten  Versuche  verfolge,  muss  ich  noch 
einen  früheren  Vergiftungsfall  mit  Cjankalium,  aufführen. 

Am  20.  September  1867  vergiftete  sich  der  Photograph  D.  in  Erivan 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  Cyankalium,  da  man  neben  seinem 
Bette  eine  Tasse  fand,  aus  der  Kaffee  getrunken  war  und  in  welcher  sich 
noch  ein  Stück  Cjankalium  befand. 

Die  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung  der  eingeschickten  Weich- 
theile  aus  dem  Cadaver  zum  Nachweis  von  Blausäure  wurde  in  Tiflis  aus- 
geführt und  zwar  erst  im  Juni  des  folgenden  Jahres.  Somit  waren  seit 
der  Vergiftung  bis  zur  chemischen  Untersuchung  über  8  Monate  ver- 
gangen und  da  ausserdem  die  eingeschickten  Weichtheile  nicht  besonders 
aufgehoben  waren,  nicht  einmal  unter  Zusatz  von  Spiritus,  so  war  es 
natürlich,  dass  sich  dieselben  im  stärksten  Fäulnissprocesse  befanden. 
Nichtsdestoweniger  richteten  die  Untersucher  ihre  Aufmerksamkeit  zuerst 
auf  einen  vielleicht  noch  möglichen  Nachweis  von  Blausäure.  Hierza 
wurde  ein  Theil  der  Weichtheile  einer  Destillation   unter  Znsatz   von 
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^eiosftore  unterworfen.  Das  erhaltene  Destillat  war  sauer  und  in  dem- 
"Selben  konnte  die  Gegenwart  von  Blausäure  mit  keiner  Reaction  dar- 
:gelegt  werden.  Da  aber  das  Destillat  sich  durch  einen  besonderen  Ge- 
ruch auszeichnete,  der  zumal  an  Buttersänre  und  Ameisensäure  erinnerte, 
-so  wurden  verschiedene  Versuche  zum  Nachweis  dieser  letzteren  Säure 
unternommen,  und  zwar  mit  positivem  Erfolg.  Aus  diesem  Vorkommen 
<ler  Ameisensäure  schlössen  die  Untersucher,  dass  sich  dieselbe  nur  durch 
4en  Zersetzungsprocess  des  Cyankaliums  erklären  lasse  und  schlössen  daraus, 
<ias8  sich  D.  wirklich  mit  Cyankalium  vergiftet  haben  müsse. 

Dem  über  diese  Untersuchungen  aufgenommenen  Acte  wurde  ein 
Theil  des  Destillats  beigefügt,  so  dass  ich  mich  bei  der  Controlle  von  dem 
wirklichen  Vorhandensein  der  Ameisensäure  durch  verschiedene  Versuche 
tiberzeugen  konnte. 

Nachdem  diese  Thatsache  festgestellt  war,  entstand  natürlich  gleich 
die  Frage,  ob  man  das  Auftreten  der  Ameisensäure  einzig  und  allein  durch 
einen  Zersetzungsprocess  von  Cyankalium  erklären  könne,  oder  ob  sich 
die  Bildung  der  Ameisensäure  einfach  auf  den  Fäulnissprocess  animalischer 
Stoffe  zurückführen  lasse. 

Um  mir  nun,  wenn  möglich,  ein  Urtheil  bilden  zu  können,  unter- 
nahm ich  folgenden  Versuch: 

In  einen  Glaskolben  wurden  300  Grm.  Fleisch,  400  CC.  Wasser 
und  2,378  Grm.  Cyankalium  gegeben  und  diese  Masse  während  18  Monaten 
sich  selbst  überlassen.  Es  traten  alle  Erscheinungen  einer  Fäulniss  ein, 
zumal  ein  überaus  widerlicher  Geruch,  und  als  schliesslich  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  mit  Weinsäure  destillirt  wurde,  so  konnte  im  Destillat  noch 
Blausäure  neben  Buttersäure  nachgewiesen  werden,  doch  von  Ameisensäure 
waren  auch  nicht  Spuren  aufzufinden. 

Dieses  Resultat  widersprach  direct  den  Schlüssen,  die  in  den  Unter- 
suchungsacten  niedergelegt  waren. 

Dieses  Factum  nun,  in  Verbindung  mit  den  Thatsachen  aus  dem 
ersten  mitgetheilten  Vergiftungsfall,  veranlassten  mich  noch  zu  einigen 
Versuchen,  doch  zuvor  muss  ich  erst  die  Thatsachen  genau  in  Erwägung 
ziehen,  die  uns  von  verschiedenen  Fachmännern  der  Wissenschaft  mit- 
getheilt  worden  sind. 

Einen  solchen  kurzen  Ueberblick  auch  hier  wiederzugeben,  halle  ich 
für  gerechtfertigt,  da  derselbe  gleichsam  unser  gegenwärtiges  Wissen  auf 
diesem  Gebiete  bezeichnet  und  zugleich  darauf  hinweist,  was  noch  zu 
thun  übrig  ist. 

2* 
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Lehmann*)  theilte  im  Jahre  1853  mit,  dass  sich  weder  Blaasänre, 
noch  irgend  eine  Cyanverbindung  im  Organismus  vorfinde  und  auch  sich 
nicht  beim  freiwilligen  Act  der  Zersetzung  irgend  welcher  thierischer 
Substanzen  in-  oder  ausserhalb  des  Organismus  bilden  könne.  Die  einzige- 
Ausnahme  hiervon  bilden  die  kleinen  Spuren  von  Rhodankalium,  die  mai> 
beständig  im  Speichel  antrefien  kann,  doch  nie  mehr  als  0,0046  bis 
0,0089  Proc. 

In  demselben  Jahre  veröffentlichte  Dugald  Campbell**)  einige 
Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  Ameisensäure  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten  des  menschlichen  Organismus,  nämlich: 

1)  In  dem  Erbrochenen  eines  männlichen  oder  weiblichen  phtisischea 
Patienten,  welches  von  hochgelber  Farl>e,  stark  sauer  war  und  den 
Geruch  nach  saurem  Brod  besass; 

2)  In  dem  Erbrochenen  eines  10  jährigen  Knaben,  der  am  Keuchhusten 
litt.     Die  Masse  war  dunkler  und  nicht  so  sauer; 

3)  In  dem  Erbrochenen  mehrerer  sonst  gesunder  Personen,  bei  denen 
nicht  durch  Arzneien  Erbrechen  erregt  war; 

4)  Im  Urin  und  im  Blut  von  Phtisischen; 

5)  Im  Blute  einer  Frau,  die  an  Blutandrang  zum  Kopfe  hin  litt. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  den  Angaben  des  Dr.  Dragendorff***), 
so  müssen  wir  seine  eigenen  Worte  wiedergeben:  «Ist  der  Körper  eines 
während  der  letzten  Lebensmomente  nicht  Beobachteten  erst  dann  zur 
Section  gelangt,  wenn  bereits  die  Fäulniss  eingetreten,  dann  wird  es 
meistens  unmöglich  sein,  die  stattgefundene  Vergiftung  mit  Blausäure 
nachzuweisen.  Es  ist  diese  Säure  eine  sehr  unbeständige  Substanz,  die 
namentlich  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  und  bei  gleichzeitiger  Gegen- 
wart anderer  organischer  Stoffe  schnell  zersetzt  wird.  Selbst  Fälle,  wo 
in  der  Leiche  wenige  Stunden  nach  dem  Tode  bereits  kein  Gift  mehr 
vorgefunden  wird,  kommen  vor,  wenn  man  auch  andererseits  mitunter 
länger  als  erwartet  werden  könnte,  selbst  nach  mehreren  Tagen  nach 
dem  Tode,  das  Gift  constatirt  hat.  Jedenfalls  liegt  kein  Grund  vor,  auch 
wenn  schon  14  Tage  nach  dem  Tode  verstrichen  wären,  eine  Prüfung 
auf  Blausäure  zu  unterlassen,  und  dies  namentlich  deshalb,  weil  auch  die 


*)  Lehmann,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie.  2.  Auil.  1853.  L418. 
**)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  1853,  60,  255  und  1854,  61,  250. 
•♦♦)  Dragendorff,  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften.  Peters- 
burg 1868,  Seite  363. 
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giftigen  Cyauüre  in  gleicher  .Weise  wie  die  Blausäure  nachgewiesen  werden/ 
•diese  aber  grössere  Beständigkeit  als  die  freie  Säure  besitzen.  Mir  ist 
es  möglich  gewesen,  in  einer  menschlichen  Leiche  8  Tage  nach  dem  Tode, 
nachdem  sie  bereits  mehrere  Tage  beerdigt  gewesen  (allerdings  im  Winter), 
Vergiftung  mit  einer  cyanhaltigen  Substanz  (wahrscheinlich  Cyankalium) 
•darzuthun.  Im  Magen  eines  Hundes,  der  mit  Cyankalium  vergiftet  worden, 
konnte  dasselbe  noch,  nachdem  der  Magen  während  der  Sommerzeit  vier 
Wochen  lang  bei  mir  im  Laboratorium  gestanden  hatte,  nachgewiesen 
werden. 

Ist  einmal  die  Blausäure  zersetzt,  dann  ist  es  für  den  Chemiker  un- 
möglich, etwas  zum  Nachweis  der  geschehenen  Vergiftung  beizutragen. 
Die  Zersetzungsprodukte,  die  bei  dieser  Gelegenheit  entstehen  (ameisen- 
saures Ammon  und  dergl.)  sind  nicht  dazu  geeignet  die  vorherige  An- 
wesenheit des  Giftes  zu  beweisen,  da  sie  auch  aus  anderen  Bestandt heilen 
organischer  Wesen  durch  Fäulniss  hervorgehen  können.  Auch  dann,  wenn 
eiugeathmete  Blausäuredümpfe  den  Tod  herbeigeführt  haben,  wird  der 
Chemiker  sie  im  Körper  kaum  wieder  erkennen  können  (allenfalls  kann 
<er  sie  im  Blute  aufsuchen). 

Sehr  oft  ist  behauptet  worden,  dass  sich  Blausäure  unter  den  nor- 
malen Zersetzungsprodukten,  die  bei  der  Fäulniss  thierischer  Stoffe  ge- 
bildet werden,  befände  oder  dass  sie  bei  gewissen  pathologischen  Processen 
im  Körper  (Typhus,  Cholera  etc.)  entstehen  könne.  Diese  Behauptung 
ist  durchaus  noch  nicht  genügend  bewiesen.  Taylor  behauptet,  dass 
«r  die  Bestände  ausserordentlich  vieler  Mägen  in  den  verschiedensten 
Stadien  der  Zersetzung  geprüft  und  niemals  Blausäure  habe  darthun 
können.  Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  nicht  bei  den  Manipulationen, 
•denen  man  zwecks  Nachweises  der  Blausäure  das  Untersuchungsobject 
unterwirft,  die  Säure  durch  Zersetzung  anderer  normaler  Körperbestand- 
theile  entstehen  könne.» 

Von  besonderer  Bedeutung  für  die  praktischen  Untersuchungen  auf 
Blausäure,  waren  die  Beobachtungen,  die  uns  Büchner'*')  aus  seinen 
Erfahrungen  bei  Gelegenheit  des  bekannten  Vergiftungsfalls  der  Gräfin 
Chorinsky-Ledske  am  21.  November  1867  mittheilte.  Er  war  näm- 
lich im  Stande  die  Gegenwart  von  Blausäure  nicht  nur  im  Mageninhalt 
noch  am  neunten  Tage  nach  der  Vergiftung  nachzuweisen,  sondern  auch 
später,  ja  noch  nach  Wochen  in  einigen  alten  Blutflecken  auf  Kleidungs* 


*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  1868,  104,  838. 
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stücken  und  auf  dem  Fassboden.  —  Bei  diesen  Untersuchungen  prüfte- 
Buchner  die  verschiedenen  Reactionen  auf  Blausäure  und  kam  zam 
Schluss,  dass  die  von  Liebig  im  Jahre  1847  vorgeschlagene  Methode 
unstreitig  die  empfindlichste  sei.  Nur  die  Reaction  nach  Schönbein 
mit  Wasserstoffhyperoxyd  konnte  ihr  gleich  gestellt  werden,  ja  sie  sogar  unter 
günstigen  Umständen  übertreffen,  doch  dieses  hängt  einzig  und  allein  vom 
Znstande  des  Blutes  ab.  Sowie  nämlich  das  Blut  schon  bestimmte  Stufen 
der  freiwilligen  Zersetzung  erreicht  hat,  lässt  sich  die  Beaction,  di& 
ja  in  einer  Farbenveränderung  besteht,  nicht  mehr  erkennen.  In  solchen 
Fällen  kann  man  aber  immer  noch  die  Gegenwart  von  Blausäure  im  Blut 
unter  Anwendung  der  anderen  Reactionen  nachweisen.  —  Schliesslich 
verdient  noch  besonders  hervorgehoben  zu  werden,  dass  das  Blut  aus  der 
Leiche  eine  hellkirschrothe  Farbe  zeigte,  sehr  langsam  gerann  und  selbst 
noch  am  fünften  Tage  keine  Anzeichen  von  Fäulniss  durch  den  Geruch 
zu  erkennen  waren;  ferner  noch,  dass  die  meisten  rothen  Blutkörperchen 
zerstört  waren. 

An  diese  Arbeiten  schliessen  sich  nun  die  Untersuchungen  von 
Schönbein*)  und  diß  von  Preyer**)  an. 

Schönbein's  erste  Arbeit  erschien  schon  1867,  während  die- 
letzte  erst  nach  seinem  Tode  1869  dem  wissenschaftlichen  Publikum  über* 
geben  wurde, 

Preyer 's  schöne  Arbeiten  über  die  Blausäure  sind  bekannt.  Am 
Ende  des  zweiten  Theils  seiner  Schrift  behandelt  er  in  einem  besonderen 
Capitel  den  Nachweis  der  Blausäure  im  Blut  bei  Vergiftungen  durch  Ein- 
athmung  gasförmiger  Blausäure,  und  zwar  unter  Anwendung  der  von' 
Schönbein  vorgeschlagenen  Reaction  mit  Guajaktinktur.  Diese  Reaction 
wurde  zuerst  durch  Pagenstecher  in  Vorschlag  gebracht,  indem  er 
mittheilte,  dass  eine  blausäurehaltige  Guajaktinktur  auf  Zusatz  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  eine  tiefblaue  Farbe  annehme.  Eine- 
Erklärung  dieser  Thatsache  konnte  er  nicht  geben,  aber  die  grosse  Em- 
pfindlichkeit der  Reaction  hob  er  hervor.  Schönbein  nun  fand  in 
dieser  Reaction  ein  schlagendes  Beispiel  für  die  Erscheinungen  des  be- 
weglichen Sauerstoffs,  und  dieser  Grund  veranlasste  ihn,  diese  Reaction 
weiter  zu  verfolgen  und  auszuarbeiten.    Die  theoretischen  Ansichten  Schön- 


*)  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  1868,  394.  —  Joum.  f.  prakt.  Chem.  1869, 
106,  263. 

•♦)  W.  Preyer,  Die  Blausäure.    1.  TheU  1868.    2.  Theü  1870. 
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bein's  verfolgen  wir  hier  nicht  weiter,  das  würde  uns  zu  weit  führen 
und  zumal  noch,  da  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  gerade  auf  diesen 
Gegenstand  näher  einzugehen  gedenke.  Hier  haben  wir  es  vor  Allem 
nur  mit  dem  Factum  zu  thnn  und  nach  Schönbein  verfährt  man  in 
folgender  Weise. 

Filtrirpapier  wird  mit  einer  frisch  bereiteten  Guajaktinktur  (1  Proc. 
Harz)  getränkt,  getrocknet  und  dann  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  wieder  getränkt.  Bringt  man  ein  solches 
Papier  in  eine  Atmosphäre,  die  auch  nur  Spuren  gasförmiger  Blausäure 
enthält,  so  färbt  es  sich  in  wenigen  Augenblicken  mit  stark  blauer  Farbe. 
Hat  man  dagegen  das  Vorhandensein  von  Blausäure  in  einer  Flüssigkeit 
nachzuweisen,  so  gibt  man  zur  Flüssigkeit  erst  ein  wenig  von  der  Guajak- 
tinktur und  dann  von  der  Kupfervitriollösung,  worauf  im  Fall  eines  Vor- 
handenseins von  Blausäure  die  Lösung  augenblicklich  eine  blaue  Färbung 
annimmt. 

Preyer,  indem  er  diese  Reaction  mit  den  anderen  vergleicht, 
gibt  ihr  unbedingt  den  Vorzug,  indem  man  mit  Hülfe  derselben  sogar 
noch  Vj 2000000  Blausäure  nachweisen  kann.  Nur  muss  man  bei  Anwendung 
dieser  Reaction  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  auch  noch  andere  Körper 
eine  ähnliche  Erscheinung  hervorrufen,  so  z.  B.  Salpetersäure,  salpetrige 
Säure,  Salzsäure,  Chlor,  Jod,  Brom,  Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure, 
Chrorosäure,  saures  chromsaures  Kali  und  andere  Verbindungen. 

Nach  Preyer  ist  es  durchaus  nicht  erforderlich  eine  frisch  bereitete 
Guajaktinktur  anzuwenden,  indem  er  zu  seinen  vielen  Versuchen  eine 
Tinktur  benutzt  hat,  die  länger  als  3  Jahre  unter  beständigem  Einfluss 
des  Lichts  und  der  Luft  gestanden  hatte. 

Gestützt  auf  seine  Versuche  mit  Kaninchen  kam  Preyer  zu  dem 
wichtigen  Schlnss,  dass  in  allen  Fällen,  wo  eine  Vergiftung  mit  gas- 
förmiger Blausäure  stattgefunden,  unmittelbar  nach  dem  Tode  die  Blau- 
säure im  Blut  nachzuweisen  sei. 

Dieses  wichtige  Resultat  verliert  leider  gleich  viel  von  seiner  Be- 
deutung durch  die  folgenden  Worte  von  Preyer:  «Es  ist  immer  noch 
nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  dargethan,  dass  ein  Theil  des  nor- 
malen oder  des  erkrankten  Organismus  präformirte  oder  durch  Ver- 
wesung entstandene  Blausäure  enthält.  Nur  der  Mundspeichel  gibt  die 
beschriebene  Blausäurereaction.« 

Auf  diese  angeführten  Thatsachen  hin,  können  wir  uns  auf  der  einen 
Seite  nicht  genug  freuen  über  die  Schärfe  und  Genauigkeit,  mit  der  selbst 
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die  kleinsten  Spuren  von  Blausäure  nachgewiesen  werden  können,  —  hierin 
liegt  ein  grosser  Triumph  der  Wissenschaft.  Auf  der  anderen  Seite  dürfen 
wir  uns  nicht  die  Thatsache  verschweigen,  dass  trotz  der  so  empfindlichen 
Reaction  auf  Blausäure,  die  wichtige  Frage  doch  noch  nicht  zur  end- 
gültigen Entscheidung  gebracht  worden  ist,  nämlich  ob  sich  Blausäare 
durch  den  Fäulnissprocess  thierischer  Substanzen  bilden  kann  und  ob  sich 
Blausäure  im  menschlichen  Köi*per  im  gesunden  oder  im  kranken  Zn- 
stande antreffen  lässt.  Diese  kurz  hingeworfenen  Fragen  verdienen  be- 
achtet zu  werden,  und  in  denselben  eröffnet  sich  ein  gi'osses  Feld  für 
neue  Untersuchungen. 

Kehren  wir  jetzt  wieder  zur  Reaction  mit  Guajaktinktur  znrück»  so 
war  es  mir  von  Wichtigkeit  selbst  einige  Versuche  auszuführen  und  zu 
diesen  benutzte  ich  eine  alte  Lösung  von  1  Proc.  Guajak  in  Alkohol, 
der  10  Tropfen  einer  verdünnten  Kupfervitriollösung  hinzugefügt  waren. 
Zur  Abscheidung  der  Blausäure  wird  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
bis  zur  sauren  Reaction  mit  Weinsäure  oder  nach  Frey  er  mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Die  Anwendung 
dieser  Säuren  suchte  ich  zu  umgehen  und  erreichte  dieses  vollständig 
unter  Anwendung  eines  Stromes  von  reiner  Kohlensäure,  hierbei  mich 
auf  die  bekannte  Thatsache  stützend,  dass  Kohlensäure  nur  einfache 
Cyanverbindungen  nicht  aber  Rhodanverbindungen  zersetzt  und  dass  um- 
gekehrt kohlensaure  Salze  durch  Blausäure  nicht  zerlegt  werden  unter 
Ausscheidung  von  Kohlensäure. 

Zur  Darstellung  der  Kohlensäui'e  benutzte  ich  reinen  weissen  Marmor 
und  verdünnte  Salzsäure.  Die  freie  Kohlensäure  wurde  zuerst  durch  2 
aufeinander  folgende  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron,  dann  noch 
über  Bimsstein  geleitet  und  erst  hierauf  gelangte  sie  in  die  Flüssigkeit, 
die  auf  Blausäure  gt-prüft  werden  sollte.  Wurde  nun  gleichzeitig  nut 
dem  Durchlassen  von  Kohlensäure  die  Lösung  auch  laugsam  erwärmt,  so 
verflüchtigte  sich  mit  den  Wasserdämpfen  auch  die  Blausäure  und  ver- 
dichtete sich  in  der  abgekühlten  Vorlage.  Hatte  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit eine  sauere  Reaction.  so  wurde  vor  dem  Einleiten  von  Kohlensäure 
erst  so  viel  einer  verdünnten  Kalilösung  hinzugefügt,  dass  die  Lösung 
eine  deutlich  alkalische  Reaction  zeigte. 

Mit  dem  so  unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines  langsamen  Stromes 
von  Kohlensäure  und  von  Wärme  erhaltenen  Destillate  konnten  dann  die 
verschiedenen  Reactionsversuche  zum  Nachweis  der  Blausäure  vorgenommen 
werden,  und  zwar: 
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1)  mit  Silberlösung  auf  Cyansilber, 

2)  Berlinerblaureaction, 

3)  Rhodanreaction, 

4)  Guajak-Kupfcr-Reaction. 

Die  3  ersten  Reactionen  sind  allgemein  bekannt  and  schon  oben  er- 
"wäbnt  worden.  In  Bezug  der  4.  haben  wir  nur  noch  einmal  besonders 
hervorzuheben,  dass  dieselbe  Farbenerscheinnng  auch  durch  eine  grosse 
Reihe  anderer  Körper  hervorgerufen  wird,  und  zwar  von  Körpern,  die 
durchaus  nicht  einer  bestimmten  Klasse  angehören,  und  deswegen  kann 
man,  meiner  Ansicht  nach^  diese  Reaction  nur  in  Verbindung  mit  den 
anderen  benutzen. 

Immer  bleibt  die  Hauptroaction  die  Darstellung  von  Schwefelcyan- 
ammonium  und  das  Verhalten  dieser  Lösung  zu  Eisenchlorid.  In  Bezug 
dieser  Reaction  haben  wir  aber  noch  folgende  Thatsachen  hinzuzufügen. 

Wenn  eine  Lösung  von  Rhodankalium  mit  Salmiak  destillirt  wird, 
so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  in  dem  augenblicklich  mit  Eisen- 
chlorid die  Gegenwart  von  Schwefelcyanwassei-stoffsaure  und  mit  Hülfe 
des  N essler' scheu  Reagens  das  Vorhandensein  von  Ammoniak  dar- 
gethan  werden  kann.  Folglich  ist  nicht  allein,  wie  schon  oben  belegt  wor- 
den war,  die  Schwefelcyanwasserstoifsäure  flüchtig,  sondern  ebenso  auch 
das  Bhodanammonium.  Hiernach  folgt,  dass,  weim  man  in  einem  Destillate 
Spuren  von  Blausäure  als  Rhodauverbindung  mit  Eisenchlorid  pachweisen 
will,  das  Destillat  nicht  allein  mit  einigen  Tropfen  von  Schwefelammonium 
versetzt  werden  muss,  sondern  dass  man  gleich  noch  einige  Tropfen  Kali- 
lösung oder  unmittelbar  einige  Tropfen  einer  vördünnten  Schwefelkalium- 
Lösung  hinzusetzen  muss.  Alsdann  kann  man  das  Abdampfen  des  Destillats 
ohne  alle  Gefahr  vor  Verlust  an  Blausäure  vornehmen.  *)  Als  Beleg  mögen 
folgende  Versuche  dienen. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Rhodankalium  wurde  nach  einem  Zusatz 
von  Salmiak  destillirt.  Im  Destillate  waren  gleich  Spuren  von  Schwefel- 
cyan wasserstoffsäure  und  von  Ammoniak  nachzuweisen.  Der  Rest  des 
Destillats  wurde  auf  4  kleine  Porzellanschälchen  gleichmässig  vertheilt. 
In  2  Scliälchen  wurden  darauf  noch  je  2  Tropfen  einer  verdünnten  Kali- 
Lösung  (1  :  100)  gegeben  und  nun  der  Inhalt  der  4  Schälchen  im  Wasserbade 
2ur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  eines  jeden  Schälchens  wurde  in 
2  Tropfen  Wasser  aufgelöst,  dann,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure, 
mit  Eisenchloridlösung  geprüft.  Hierbei  trat  in  den  beiden  Schäleben, 
*)  Vergl.  hierzu  Alm^n,  diese  Zcitschr.  11.  360.  R.  F. 
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die  kleinsten  Spuren  von  Blausäure  nachgewiesen  werden  können,  —  hierin 
liegt  ein  grosser  Triumph  der  Wissenschaft.  Auf  der  anderen  Seite  dürfen 
wir  uns  nicht  die  Thatsache  verschweigen,  dass  trotz  der  so  empfindlichen 
Heaction  auf  Blausäure,  die  wichtige  Frage  doch  noch  nicht  zur  end- 
gültigen Entscheidung  gebracht  worden  ist,  nämlich  ob  sich  Blansäare 
durch  den  Fäulnissprocess  thierischer  Substanzen  bilden  kann  und  ob  sich 
Blausäure  im  menschlichen  Körper  im  gesunden  oder  im  kranken  Zu- 
stande antreffen  lässt.  Diese  kurz  hingeworfenen  Fragen  verdienen  be- 
achtet zu  werden,  und  in  denselben  eröffnet  sich  ein  gi'osses  Feld  für 
neue  Untersuchungen. 

Kehren  wir  jetzt  wieder  zur  Reaction  mit  Guajaktinktur  zurück,  so 
war  es  mir  von  Wichtigkeit  selbst  einige  Versuche  auszuführen  und  zu 
diesen  benutzte  ich  eine  alte  Lösung  von  1  Proc,  Guajak  in  Alkohol, 
der  10  Tropfen  einer  verdünnten  Kupfervitriollösung  hinzugefügt  waren. 
Zur  Abscheidung  der  Blausäure  wird  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
bis  zur  sauren  Reaction  mit  Weinsäure  oder  nach  Preyer  mit  Schwefel- 
säure versetzt  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Die  Anwendung 
dieser  Säuren  suchte  ich  zu  umgehen  und  erreichte  dieses  vollständig 
unter  Anwendung  eines  Stromes  von  reiner  Kohlensäure,  hierbei  mich 
auf  die  bekannte  Thatsache  stützend,  dass  Kohlensäure  nur  einfache 
Cyan Verbindungen  nicht  aber  Rhodanverbindungen  zersetzt  und  dass  um- 
gekehrt kohlensaure  Salze  durch  Blausäure  nicht  zerlegt  werden  unter 
Ausscheidung  von  Kohlensäure. 

Zur  Darstellung  der  Kohlensäure  benutzte  ich  reinen  weissen  Marmor 
und  verdünnte  Sahsäure.  Die  freie  Kohlensäure  wurde  zuerst  durch  2 
aufeinander  folgende  Lösungen  von  kohlensaurem  Natron,  dann  noch 
über  Bimsstein  geleitet  und  erst  hierauf  gelaugte  sie  in  die  Flüssigkeit, 
die  auf  Blausäure  geprüft  werden  sollte.  Wurde  nun  gleichzeitig  ndt 
dem  Durchlassen  von  Kohlensäure  die  Lösung  auch  laugsam  erwärmt,  so 
verflüchtigte  sich  mit  den  Wasserdämpfen  auch  die  Blausäure  und  ver- 
dichtete sich  in  der  abgekühlten  Vorlage.  Hatte  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit eine  sauere  Reaction.  so  wurde  vor  dem  Einleiten  von  Kohlensäure 
erst  so  viel  einer  verdünnten  Kalilösung  hinzugefügt,  dass  die  Lösung 
eine  deutlich  alkalische  Reaction  zeigte. 

Mit  dem  so  unter  gleichzeitiger  Anwendung  eines  langsamen  Stromes 
von  Kohlensäure  und  von  Wärme  erhaltenen  Destillate  konnten  dann  die 
verschiedenen  Reactionsversuche  zum  Nachweis  der  Blausäure  vorgenommen 
werden,  und  zwar: 
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1)  mit  Silberlösung  auf  Cyansilber, 

2)  Berlinerblaureaction, 

3)  Rhodanreaction, 

4)  Guajak-Kupfcr-Reaction. 

Die  3  ersten  Reactionen  sind  allgemein  bekannt  und  schon  oben  er- 
wähnt worden.  In  Bezug  der  4.  haben  wir  nur  noch  einmal  besonders 
hervorzuheben,  dass  dieselbe  Farbenerscheinung  auch  durch  eine  grosse 
Reihe  anderer  Körper  hervorgerufen  wird,  und  zwar  von  Körpern,  die 
durchaus  nicht  einer  bestimmten  Klasse  angehören,  und  deswegen  kann 
man,  meiner  Ansicht  nach,  diese  Reaction  nur  in  Verbindung  mit  den 
anderen  benutzen. 

Immer  bleibt  die  Hauptroaction  die  Darstellung  von  Schwefelcyan- 
ammonium  und  das  Verhalten  dieser  Lösung  zu  Eisenchlorid.  In  Bezug 
dieser  Reaction  haben  wir  aber  noch  folgende  Thatsachen  hinzuzufügen. 

Wenn  eine  Lösung  von  Rhodankalium  mit  Salmiak  destillirt  wird, 
so  erhält  man  ein  farbloses  Destillat,  in  dem  augenblicklich  mit  Eisen- 
chlond  die  Gegenwart  von  Schwefelcyanwassei-stoffsäure  und  mit  Hülfe 
des  Nessle  raschen  Reagens  das  Vorhandensein  von  Ammoniak  dar- 
gethan  werden  kann.  Folglich  ist  nicht  allein,  wie  schon  oben  belegt  wor- 
den war,  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  flüchtig,  sondern  ebenso  auch 
das  Rhodanammonium.  Hiernach  folgt,  dass,  wenn  man  in  einem  Destillate 
Spuren  von  Blausäure  als  Rhodanverbindung  mit  Eisenchlorid  pachweisen 
will,  das  Destillat  nicht  allein  mit  einigen  Tropfen  von  Schwefelammonium 
versetzt  werden  muss,  sondern  dass  man  gleich  noch  einige  Tropfen  Kali- 
lösung oder  unmittelbar  einige  Tropfen  einer  v<^rdunnten  Schwefelkalium- 
Lösung  hinzusetzen  muss.  Alsdann  kann  man  das  Abdampfen  des  Destillats 
ohne  alle  Gefahr  vor  Verlust  an  Blausäure  vornehmen.  *)  Als  Beleg  mögen 
folgende  Versuche  dienen. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  Rhodankalium  wurde  nach  einem  Zusatz 
von  Salmiak  destillirt.  Im  Destillate  waren  gleich  Spuren  von  Schwefel- 
cyanwasserstofifsäure  und  von  Ammoniak  nachzuweisen.  Der  Rest  des 
Destillats  wurde  auf  4  kleine  Porzellanschälchen  gleichmässig  vertheilt. 
In  2  Schälchen  wurden  daiauf  noch  je  2  Tropfen  einer  verdünnten  Kali- 
Lösung  (1  :  100)  gegeben  und  nun  der  Inhalt  der  4  Schälchen  im  Wasserbade 
2ur  Trockne  abgedampft.  Der  Rückstand  eines  jeden  Schälchens  wurde  in 
2  Tropfen  Wasser  aufgelöst,  dann,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure, 
mit  Eisenchloridlösung  geprüft.     Hierbei   trat  in   den   beiden  Schälchen, 

^)  Vergl.  hierzu  Alm^n,  diese  Zeitschr.  11.  360.  R.  F. 


26        Struve:  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie. 

die  mit  Kali  behandelt  waren,   die  Reaction   unvergleichlich  yiel  stärker 
ein,  als  in  den  beiden  anderen  Schälchen. 

In  einem  anderen  Versuche  wurden  1 00  CC.  Wasser  mit  einem  G«halt 
Yon  0,00725  Grm.  Rhodankalium  unter  Zusatz  von  Salmiak  destillirt,  und 
gleich  die  ersten  übergehenden  Tropfen  gaben  in  ausgezeichnetster  Weise 
die  Guajak-Eupfer-Reaction,  während,  um  die  Rhodaneisen-Reaction  ein- 
treten zu  lassen,  erst  eine  Concentrirung  des  Destillats  erforderlich  war. 

Der  Rest  des  Destillats  wurde  in  zwei  Theile  getheilt  und  der  eine 
unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Aetzkalilösung,  der  andere  wie  er  war 
im  Wasserbade  concentrirt  und  schliesslich  die  beiden  unbedeutenden  Rttck- 
stände  wieder  in  bekannter  Weise  mit  Eisenchloridlösung  geprüft,  wobei 
im  Versuche  mit  Aetzkali  eine  ungemein  starke  Reaction  erfolgte,  während 
im  anderen  Versuch  nur  eine  unbedeutende  Färbung  sich  einstellte. 

Diese  Versuche  sind  zu  verschiedenen  Zeiten  mit  demselben  Erfolge 
wiederholt  worden,  und  auf  diese  Resultate  hin  gebe  ich  der  Reaction 
auf  Rhodankalium  unbedingt  den  Vorzug  allen  anderen  Reactionen  g^n- 
über,  um,  wo  es  auch  sei,  Blausäure  naciizu  ;veisen ,  natürlich  unter  An- 
wendung von  Kalilösung  beim  Abdampfen  des  Destillats. 

Bei  aller  Empfindlichkeit  der  Guajak-Kupfer-Reaction  ist  sie  doch 
nur  mit  Vorsicht  zu  benutzen,  zumal  da  dieselbe  Farbenerscheinung  auch 
durch  so  viele  andere  Substanzen  hervorgerufen  wird,  und  unter  diesen 
stehen  oben  an  das  Ammoniak  mit  seinen  verschiedenen  Salzen.  Hier- 
für  möchte  ich  als  Beleg  noch  aufführen,  dass  Wasser  mit  0,0003  Proc. 
Chlorammonium  noch  aufs  Deutlichste  eine  Guajak  -  Kupfer  -  Lösung 
bläut.  Ferner  dass,  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Cyankalium 
in  Wasser  unter  Einwirkung  von  Kohlensäure  in  der  oben  angegebenen 
Weise  destillirt,  ein  Destillat  erhalten  wird,  das  augenblicklich  eine  starke 
Reaction  mit  Guajak-Kupfer-Lösung  gibt.  Prüft  man  aber  gleichzeitig 
einen  Theil  des  Destillates  mit  dem  Ness  1er' sehen  Reagens,  so  erhält 
man  unverzüglich  eine  starke  Trübung  als  Anzeichen  der  Gegenwart  von 
Ammoniak.  Hiemach  könnte  man  dann  geneigt  sein,  die  Guajak-Kupfer- 
Reaction  vom  Gehalt  an  Ammoniak  abzuleiten.  Um  dieses  zu  entscheiden, 
wurde  der  Rest  des  Destillats  einer  neuen  Destillation  unter  Zusatz  einiger 
Tropfen  Weinsäure  unterworfen.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  gab  gleich 
die  Guajak-Kupfer-Reaction,  nur  schwächer;  mit  dem  N  essler 'sehen 
Reagens  nahm  die  Lösung  nur  eine  gelbe  Farbe  an.  Als  aber  nach 
24  Stunden  der  Rest  des  Destillats  wieder  auf  Ammoniak  geprüft  wurde, 
so  erfolgte  augenblicklich  eine  starke  Trübung. 
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Vorliegende  Untersuchungen  und  Versuche  aus  den  Jahren  1868 — 70 
worden  im  Februar  vorigen  Jahres  der  hiesigen  Kaiserlichen  medicinischen 
Gesellschaft  vorgelegt  und  hoffentlich  komme  ich  in  den  nächsten  Zeiten 
dazu,  dieselben  wieder  aufzunehmen. 

Tiflis,  19.  Januar  1878. 


Heber  die  Nachweisung  des  Traubenzuckers  neben  Dextrin 

und  verwandten  Körpern. 

Von 

C.  Barfoed. 

Bei  einer  Untersuchung  über  die  Gährungsfähigkeit  des  Dextrins, 
die  ich  vor  längerer  Zeit  vornahm  und  vor  Kurzem  im  Journal  für 
praktische  Chemie  (1872,  Bd.  6)  mitgetheilt  habe,  kam  es  mir  besonders 
darauf  an,  die  Reinheit  des  dazu  dargestellten  Dextrins  in  Bezug  auf 
Traubenzucker  mit  vollkommener  Sicherheit  prüfen  zu  können.  Dazu 
reichten  mir  die  gewöhnlichen  Methoden  nicht  aus,  und  ich  suchte  darum 
nach  einem  Prüfungsmittel,  wodurch  eine  geringe  Menge  Zucker  sich 
neben  viel  Dextrin  leicht  und  sicher  nachweisen  Hesse. 

Es  gelang  mir  in  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kupferoxjd,  und 
besonders  in  einer  solchen,  die  mit  ganz  wenig  freier  Essigsäure  versetzt 
ist,  das  gewünschte  Mittel  zu  finden. 

a)  Mit  einer  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  gibt 
eine  Auflösung  von  Traubenzucker  nämlich  durch  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einen  rothen  Niederschlag  von  reducirtera  Kupferoxydul.  — 
Eine  Auflösung  von  reinem  Dextrin  *)  hält  sich  dagegen  mehrere  Tage 
klar  und  unverändert  bei  derselben  Temperatur.  Beim  Kochen  tritt 
eine  geringe  Reduction  ein;   Erwärmung  darf  daher  nicht  stattfinden. 

b)  Mit  einer  Auflösung  von  neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd,  die 
mit  ein  wenig  freier  Essigsäure  versetzt  ist,  gibt  eine  Auflösung  von 
Traubenzucker  nach  kurzem  Kochen  und  darauf  folgendem  Stehen  eben- 


*)  D.  h.  rein  in  aUen  Beziehungen.  Bereitet  aus  Stärke  und  Malz  enthält 
es  nämlich  u.  a.  Phosphorsäure  und  gibt,  wenn  es  nicht  besonders  dafür  ge- 
reinigt ist  (siebe  die  oben  citirte  Abhandlung),  immer  eine  Trübung  von  phos- 
phorsaurem Kupferoxyd. 
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es  kommt  etwas  anf  die  Menge  der  zugesetzten  Stoffe  an),  die  aber  bei 
einer  grösseren  Concentration  nach  Verlauf  einiger  Standen  einen  rothen 
Niederschlag  von  Kupferoxydul  abzusetzen  anfängt  und  damit  mehrere 
Tage  fortdauert,  bis  sie  einen  gewissen  Verdünnungsgrad  erreicht  hat. 
Bei  Erwärmung  bis  gegen  Kochen  gibt  die  Mischung,  selbst  wenn  sie  in 
der  Kälte  sich  hielt,  gleich  oder  recht  bald  einen  rothgelben  oder  rothen 
Niederschlag.  Anf  ähnliche  Weise  verhält  sich  eine  Mischung  von  Dextrin 
und  Fehling^s  Lösung,  doch  so,  dass  sie  sowohl  in  der  Kälte  wie  in 
der  Wärme  schneller  und  bei  grösserer  Verdünnung  als  jene  redadrt 
wird.  So  geben  z.  B.  5  CC.  von  einer  Dextrinlösung,  die  nur  1  per 
Mille,  ja  selbst  nur  7io  P^^  Wlle  Dextrin  enthält,  mit  6  bis  8  Tropfen 
von  Fehling's  Lösung  nach  Kochen  und  kurzem  Stehen  deutliche 
Reduction.« 

Von  mehreren  Versuchsreihen,  auf  welche  ich  diese  Reduction 
stütze,  werde  ich  hier  eine  anführen.  Das  dazu  angewandte  Dextrin 
war  auf  die  in  meiner  oben  genannten  Abhandlung  erwähnte  Art  ge- 
reinigt. Die  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  enthielt  von  diesem 
Salze  dieselbe  Menge  wie  die  Fehling^sche  Lösung  (34,632  Orm.  im 
Liter),  und  die  letztere  war  nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift  und  ganz 
frisch  bereitet.  Sämmtliche  Versuche  wurden  gleichzeitig  angestellt  und 
alle  Proben  standen  in  halbgefüllten,  verkorkten  Gläsern  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  unter  vollem  Abschluss  des  Lichts.  Wo  eine  Reduction 
stattgefunden  hatte,  wurde  die  Flüssigkeit  klar  abgegossen  und  wieder 
hingestellt. 

L    Lösung  von  1  Theil  Dextrin  in  15  Theilen  Wasser. 

a)  5  CC.  Lösung  -f-  40  Tropfen  schwefelsaures  Kupferoxyd  +  ^0 
Tropfen  Natron  (1,1). 

Nach     24  Stunden:  Sehr  ansehnliche  Reduction. 
«       48         «         Ansehnliche  « 

«       72         «         Recht  ansehnliche        « 
«       96         «         Deutliche  « 

«144        <         Sehr  schwache  « 

«     168         «         Gerade  sichtbare        « 

b)  5  CC.  Lösung  -f  40  Tropfen  Fehling'sche  Lösung. 

Nach    24  Stunden:  Sehr    starke   Reduction. 
«       48         «        Starke  « 

«       72        «        Recht  starke  « 
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Nach     96  Standen:  Recht  ansehnliche  Reduction. 
«144         «         Schwache  « 

«     168         «         Aeusserst  schwache       « 
IL    Lösung   von    1    Theil  Dextrin   in   30   Theilen  Wasser. 

c)  Ö  CC.   Lösung  +  20  Tropfen  schwefelsaures  Kupferoxyd  +  20 
Tropfen  Natron. 

Nach     24  Stunden:  Deutliche  Reduction. 
«        48         «  «  « 

«       72         «  Schwache  « 

«       96         «  Aeusserst  schwache  Reduction. 

«144         «  Beinahe  verschwindende  « 

«168         «  Keine  « 

d)  5  CC.  Lösung  +  20  Tropfen  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung. 

Nach     24  Stunden:  Starke  Reduction. 
«       48         «         Recht  starke  Reduction. 
«       72         «         Recht  starke  « 

«       96         «         Schwache  < 

«144        «         Aeusserst  schwache « 
«168         «         Keine  « 

IIL    Lösung  von   1  Theil  Dextrin  in   60  Theilen  Wasser. 

e)  5  CC.   Lösung  -|-  10  Tropfen   schwefelsaures  Kupferoxyd  -|-  10 
Tropfen  Natron. 

Nach     24  Stunden:  Sehr  schwache  Reduction. 


48 

« 

Keine 

72 

« 

Aeusserst  schwache 

96 

« 

«             « 

144 

« 

Keine 

168 

« 

« 

f)  5  CC.  Lösung  +10  Tropfen  Feh ling' sehe  Lösung. 

Nach     24  Stunden:  Deutliche  Reduction. 
«        48         «  «  « 

«       72         «         Schwache         « 
«       96         «  «  « 

«     144      .  «         Beinahe  verschwindende  Reduction. 
«168         <         Keine  « 

IV.   Lösung  von  1  Theil  Dextrin  in  120  Theilen  Wasser. 

g)  5   CC.  Lösung  +  5   Tropfen  schwefelsaures  Kupferoxyd   +  5 
Tropfen  Natron. 
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Nach     24  Stunden:  Keine  Reduction. 
«       48         «             «  <j 

«       72         «  «  « 

«       96         «  «  « 

«     144         «  «  « 

«     168         «  «  « 

h)  5  CC.  Lösung  -f  5  Tropfen  F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Lösung. 
Nach     24  Stunden:  Deutliche  Reduction, 
«       48         «        Sehr  schwache « 
«       72         «         Aeusserst  schwache  Reduction. 
«       96         «         Keine  « 

«        144  y  «  « 

«     168         <  «  « 

Alle  Mischungen  waren  nach  Verlauf  der  168  Stunden  noch  gefärbt, 
a,  c,  e  und  g  blau,  b,  d,  f  und  h  grünlich. 

Kopenhagen,  Januar  1873. 


Eine  Schwefelbestiminuiigsmethode  von  allgemeiner 

Anwendbarkeit. 

Von 

A.  Sauer. 

(Hierzu  Fig.  1—3  auf  Tafel  L) 

Theils  die  mehr  oder  minder  grosse  Umständlichkeit  und  Unsicher- 
heit, theils  die  fast  nie  zu  vermeidenden  Verluste,  mit  denen  die  seither 
gebräuchlichen  Schwefelbestimmungsmethoden  (wie  Oxydation  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  oder  Verpuffung  mit  Nitraten  etc.)  verknüpft  sind, 
Hessen  mich  die  Auffindung  einer  leicht  und  schnell  ausführbaren  und 
dabei  genauen  Methode  anstreben,  welche  namentlich  für  die  mir  oft 
wiederkehrenden  Steinkohlen-  und  Coaksuntersuchungen  Anwendung  finden 
sollte.     Meine  Methode  besteht  im  Princip  einfach  in: 

Verbrennen  im  Sauerstofi^trom  und  Auffangen  der  gebildeten  schwefligen 
Säure  in  bromhaltiger  Salzsäure. 

Die  letztere  wird  nach  Beendigung  der  Verbrennung  in  ein  Becher- 
glaa  gespült,  mit  Chlorbaryum  versetzt  und  zur  Austreibung  des  über- 
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flchüssigen  Broms  erhitzt  etc.  Die  Ausführung  der  Verbrennung  gestaltet 
sich  sehr  einfach  bei  Substanzen,  die  beim  Erhitzen  wenig  Dämpfe  und 
namentlich  keinen  Schwefel  ausgeben,  wie  z.  B.  bei  Coaks. 

Man  gebraucht  hierzu  ein  an  dem  einen  Ende  rechtwinkelig  ge- 
bogenes und  ausgezogenes,  etwa  60  bis  80  (Zentimeter  langes  Yerbrennungs- 
rohr,  wie  Fig.  1  zeigt.  Dieses  Rohr  kommt  in  den  Verbrennungsofen  zu 
liegen.  Die  in  einem  Porzellanschiffchen  abgewogene  Substanz  bringt 
man  ungefähr  in  die  Mitte  der  Röhre  bei  b,  leitet  einen  Strom  ge- 
reinigten Sauerstoffgases  darüber  und  erhitzt  dann  die  Röhre,  während 
man  Sauerstoff  durchleitet,  an  der  Stelle  wo  das  Schiffchen  liegt 
2um  Glühen.  Nachdem  die  Substanz  verbrannt  ist,  treibt  man  mög- 
licherweise condensirte  Flüssigkeit  in  den  Absorptionsapparat  c  und  ver- 
drängt den  gasförmigen  Inhalt  schliesslich  durch  den  Sauerstoffistrom  oder 
einen  Luftstrom. 

Die  im  Porzellanschiffchen  verbleibende  Asche,  welche  bei  dieser 
Gelegenheit  bestimmt  werden  kann,  wird  zur  Bestimmung  der  darin  ent- 
haltenen Sulfate  direct  mit  Salzsäure  behandelt,  wenn  nicht  allzuviel 
Eisenoxyd  zugegen,  andernfalls  mit  kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  etc. 

Bei  Substanzen,  welche  mit  oder  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind,  ge- 
staltet sich  die  Methode  etwas  complicirter. 

Hierbei  wendet  man  ein  an  beiden  Enden  offenes,  nicht  ganz  in 
der  Mitte  bis  zu  5™°^  eingeengtes,  etwa  85  Centimeter  langes  Verbrennungs- 
rohr abc  an,  wie  aus  Fig.  2  zu  ersehen  ist.  Das  Porzellanschiffchen 
mit  der  Substanz  kommt  in  den  längeren  Theil  der  Röhre  bei  d  zu 
liegen,  bei  a  ist  ein  einfach  und  bei  c  ein  doppelt  durchbohrter  Kork. 
Durch  diesen  gehen  2  Röhren,  die  eine  xx  geht  bis  zur  eingeengten 
Stelle,  ist  hier  etwas  erweitert  und  dient  zum  Hinzuleiten  von  Sauerstoff, 
während  durch  die  Röhre  j  die  Verbrennungsgase  in  die  damit  ver- 
bundenen Absorptionsröhren  gelangen.  Durch  den  einfach  durchbohrten 
Kork  bei  a  geht  ein  Rohr  z,  welches  mit  dem  Kohlensäureapparat  F 
in  Verbindung  steht,  um  die  ganze  Verbrennungsröhre  mit  Kohlensäure 
füllen  zu  können.*)  gg  ist  ein  Gasreinigungsapparat,  wie  man  ihn  bei  der 
Elementaranaljse  gebraucht  und  dient  zum  Reinigen  des  Sauerstoffs,  be- 
ziehungsweise der  Luft.  H  ist  einCjlinder,  welcher  mit  Kalkhydrat  gefüllt  ist 
und  zur  Aufnahme  der  durch  den  Strom  mitgerissenen  Bromdämpfe  dient. 
Nachdem  der  Apparat  zusammengestellt  ist,  ftült  man  ihn  mit  reiner  Kohlen- 


*)  Die  beiden  punktirten  Schläuche  bedeuten  emen  und  denselben  Schlauch. 
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säure ''^f  schliesst  wenn  dies  geschehen  den  Eohlensäureapparat,  erhitzt 
die  eingeengte  Stelle  im  Verbrennungsofen  zum  starken  Glühen,  leitet 
nun  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  durch  die  Röhre  xx,  welche  an 
dem  Verbrennungsofen  befestigt  ist,  bis  zur  eingeengten  Stelle  und  erhitzt 
dann  allmählich  die  Substanz. 

Die  entweichenden  Dämpfe  und  Gase  gelangen,  an  der  glühenden  einge- 
engten Stelle  mit  Sauerstoff  zusammentreffend,  zur  Verbrennung.  Sobald  dies 
geschieht,  lässt  man  eine  mehr  als  genügende  Menge  Sauerstoff  zutreten. 

Entweichen  keine  Gase  mehr  und  hat  man  den  Theil  der  Rohre 
ab,  von  a  nach  b  schreitend  zum  Glühen  gebracht,  so  leitet  man  durch 
die  Röhre  z  wieder  Kohlensäure  und  zwar  so  lange,  als  man  noch  eine 
Verbrennung  an  der  eingeengten  Stelle  wahrnimmt  Wenn  dies  nicht 
mehr  der  Fall  ist,  so  leitet  man  anstatt  Kohlensäure  Sauerstoff  durch 
und  verbrennt  den  im  Schiffchen  gebliebenen  Rückstand  sowie  alles  un- 
verbrannte noch  in  der  Röhre  Haftende.  Man  sorge  dafür,  dass  die 
Substanz  langsam  angewärmt  werde,  so  dass  die  Entwickelung  der  Gase 
nicht  zu  rasch  erfolgt,  und  sich  keine  unverbrannten  theerartigen  Pro- 
ducte  in  der  Röhre  zwischen  b  und  c  ansammeln.  Trotzdem  sich  an- 
sammelnde Condensationsproducte  lassen  sich  bei  genügender  Vorsicht 
zuletzt  noch  im  Sauerstoffstrom  verbrennen.  Im  Uebrigen  verfährt  man 
wie  bei  Coaks  angegeben. 

Auch  zur  Schwefelbestimmung  im  vulkanisirten  Kautschuk  lässt  sich 
die  Methode  anwenden,  es  bleibt  jedoch  oft  im  Rückstande  Schwefelzink, 
deshalb  nehme  man  zum  Lösen  desselben,  behufs  der  Schwefelbestimmung 
anstatt  Salzsäure  eine  Auflösung  von  Brom  in  Salzsäure  etc. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase  kann  man  dieses 
Verfahren  auch  einschlagen,  und  zwar  lässt  man,  nachdem  der  Apparat 
mit  Kohlensäure  gefüllt  ist,  das  abgemessene  Gasquantum  durch  die 
Röhre  streichen  und  verbrennt  an  der  eingeengten  glühenden  Stelle,  wo 
der  Sauerstoff  hinzutritt.  Am  Schlüsse  leitet  man  nochmals  Kohlensäure 
durch  den  Apparat  bis  das  Leuchtgas  vollständig  verdrängt  und  ver- 
brannt ist.  Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  leicht  flüchtigen  flüssigen 
Substanzen,  wie  Schwefelkohlenstoff,  wägt  man  die  Substanz  in  einer 
kleinen,  aus  einer  5  bis  6™°*  weiten  Glasröhre  gefertigten  U-förmigen 
Röhre,  wie  Fig.  3   zeigt,   ab   und  zwar  indem  man  dieselbe  vorher  leer 


*)  Das  Füllen  mit  Kohlensäure  hat  den  Zweck,  die  Bildung  eines  ex- 
plosiven Gemisches  von  Luft  und  den  aus  den  Steinkohlen  etc.  sich  entwickelnden 
Gasen  zu  verhindem. 
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und  offen,  dann  gefüllt  und  an  beiden  Enden  zugeschmolzen  ^ägt.  Den 
einen  Schenkel,  welcher  in  die  Röhre  hereinragt,  mache  man  sehr  schwach, 
so  dass  man  die  Spitze  durch  einen  schiefen  Druck  in  der  Yerbrenuungs- 
röhre  abbrechen  kann.  Am  besten  gelingt  es,  wenn  man  einige  Porzellan- 
scherben hinein  legt.  Wenn  die  eingeengte  Stelle  glüht,  leitet  man 
Sauerstoff  durch  die  Röhre  xx,  bricht  die  Spitze  der  U-Röhre  ab  und 
erwärmt  die  Flüssigkeit  gelinde,  so  dass  sie  nur  langsam  an  die  glühende 
Stelle  gelangt.  Wenn  sämmtliche  Flüssigkeit  aus  der  U-Röhre  getrieben 
ist,  leitet  man  einen  sehr  langsamen  Eohlensäurestrom  durch  dieselbe 
und  wenn  man  keine  Verbrennung  mehr  wahrnimmt,  ist  die  Operation 
beendet.  (Die  Spitze  der  U-Röhre,  welche  mit  dem  Kohlensäureapparat 
in  Verbindung  steht,  breche  man,  nachdem  man  den  Kohlensäureapparat 
geöffnet,  unter  dem  Schlauch  ab.) 

Ausser  dem  bereits  eingangs  erwähnten  Umstand,  dass  die  schwefel- 
säurehaltige Flüssigkeit  des  Absorptionsapparates  frei  Yon  allen  störenden 
fixen  Bestandtheilen  ist,  kann  ich  für  meine  Methode  neben  befriedigender 
Genauigkeit  der  Resultate,  auch  verhältnissmässig  bequeme  und  schnelle 
Ausführbarkeit  geltend  machen  und  zwar  treten  die  beiden  letzteren 
Vortheile  gewiss  in  höherem  Grade  hervor ,  als  bei  der  in  Sillim. 
Americ.  Journ.    [3]  4,  90  von  W.  G.   Mixter  mitgetheilten  Methode. 

Auf  Mixter' s  Methode  wurde  ich  erst  durch  eine  kurze  Notiz 
in  No.  42  des  ehem.  Centralblattes  (v.  16.  Octbr.  1872)  aufmerksam,  und 
verfehlte  ich  nicht  mir  die  Originalabhandlung  zu  verschaffen.  Mixter 's 
Methode  stimmt  im  Princip  mit  der  meinigen  im  Wesentlichen  überein. 
Des  ziemlich  grossen  Umfangs  der  Abhandlung  wegen  verzichte  ich  auf 
ein  eigentliches  Referat  und  zwar  um  so  mehr,  als  Mixter' s  Apparat 
ohne  Zeichnung  kaum  genügend  zu  erläutern  sein  dürfte,  (was  übrigens 
im  Original  in  Wort  und  Bild  in  klarster  Weise  geschehen  ist.)  Mixter 
wendet  ebenfalls  Sauerstoff  und  Brom  an,  beide  jedoch  gemischt,  so  zwar, 
dass  er  die  schwefelhaltige  Substanz  in  einer  freihängenden  (!)  Ver- 
brennungsröhre erhitzt,  welche  ihrerseits  mit  einer,  Sauerstoff  und  Brom- 
dampf enthaltenden  Flasche  communicirt.  Der  ganze  Apparat  leidet 
jedoch  an  beträchtlicher  Schwerfälligkeit  und  besteht  aus  nicht  weniger 
als  6  Theilen  in  Glas,  welche  wiederum  nicht  weniger  als  6  Dichtungen 
und  7  Bohrungen  erfordern.  *) 


^)  Die  Mixter' sehe  Abbandlimg  wird  im  Berichte  des  nächsten  Heftes 
dieser  Zeitschrift  besprochen  werden.  R»  F. 
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Zu  der  offenbar  nicht  leichten  Handhabung  dieses  sehr  complicirten 
Apparates  kommt  noch  das  lästige  Ausspülen  sämmtlicher  Theile  am 
Schlüsse  der  Operation,  wodurch  obendrein  eine  unverhältnissmässig 
gi-osse  Menge  Flüssigkeit  erhalten  wird. 

Nachstehend  theile  ich  einige  vorläufige  Beleganalysen  mit. 


J^llViaf  ATIT 

Angewandte 

Procente  flüchtigen 

Procente  Schwefel 

OUUOtcUJA. 

Menge. 

Schwefels. 

in  der  Asche. 

(yoaks           a) 

2,5416  Grm. 

0,289 

0,237 

b) 

1,4292     * 

0,306 

0,273 

Steinkohle    a) 

1,0180     * 

7,780 

nicht  best. 

b) 

1,8463     < 

7,68 

— 

Braunkohle  a) 

0,6391     * 

2,103 

0,103 

b) 

0,8228     * 

2,134 

0,098 

Auch  zur  Analyse  von  Kiesen  u.  dgl.  Verbindungen  lässt  sich  meine 
Methode,  vorläufigen  Versuchen  zufolge,  gut  anwenden  und  behalte  ich 
mir  bezügliche  Mittheilung  darüber  vor,  dessgleichen  Modificationen  des 
Apparates  für  besondere  Fälle. 

Chemisches  Laboratorium  der  westfälischen 
Berggewerkschaftskasse  zu  Bochum  im  November  1872. 


Ueber  die  Fällung  der  Bittererde. 

Von' 

Dr.  Mohr. 

Bei  dem  gewöhnlichen  Gang  der  Analyse  wird  die  Bittererde  zuletzt 
nach  dem  Kalke  aus  einer  ammoniakalischen,  durch  Salmiak  klar  ge- 
haltenen, Lösung  durch  phosphorsaures  Natron  gefällt.  Hierbei  entsteht 
zuerst  ein  aufgequollener  kleisterartiger  Niederschlag,  der  erst  durch 
längeres  Stehen  in  die  krystallinische  Verbindung  von  phosphorsaurem 
Bittererde-Ammoniak  übergeht. 

Filtrirt  man  zu  früh,  so  bildet  sich  in  dem  Filtrat  noch  femer 
Niederschlag  und  man  muss  von  Neuem  aufgiessen.  Ganz  anders  stellt 
sich  die  Sache,  wenn  man  statt  des  phosphorsauren  Natrons  eine  Lösung 
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von  pbosphorsaurem  Natron- Ammoniak ,  Sa!  microcosmicum ,  anwendet. 
Es  entsteht  sogleich  der  krystallioische  Niederschlag  and  die  Fällung  ist 
nach  wenigen  Augenblicken  vollständig.  Um  sich  davon  zu  fiberzeugen 
verdünne  man  eine  •kleine  Menge  der  vorhandenen  sog.  Bittererdemixtur 
mit  viel  destillirtem  Wasser.  Von  dieser  Flüssigkeit  fülle  man  je  zwei 
nebeneinanderstehende  Reagensgläser  und  fälle  den  Inhalt  des  einen  mit  phos- 
phorsaurem Natron,  den  des  anderen  mit  Sal  microcosmicum.  Nun  verdünne 
man  die  erste  Mischung  noch  weiter  mit  destillirtem  Wasser  und  wiederhole 
denselben  Versuch  mit  zwei  Reagensgläsern.  Es  tritt  sehr  bald  die  Er- 
scheinung ein,  dass  die  Fällung  mit  phosphorsaurem  Natron  wie  blaue 
Milch  aussieht,  während  das  andere  Glas  immer  einen  deutlichen 
krystallinischen  Niederschlag  zeigt.  Fährt  man  nun  mit  der  Verdünnung 
der  ersten  Lösung  fort,  so  tritt  bald  der  Punkt  ein,  wo  die  mit  pbosphor- 
saurem Natron  versetzte  Probe  gar  keine  Trübung  mehr  zeigt,  die  andere 
aber  immer  einen  Niederschlag  gibt.  Die  Fällung  der  Bittererde  ist  nun 
auch  augenblicklich  vollständig.  Es  wurde  der  Versuch  .  gemacht,  dass 
eine  kleine  Menge  Bittererdemixtur  mit  einer  überschüssigen  Menge  einer 
Lösung  von  Sal  microcosmicum  in  einem  Glase  zusammengebracht,  heftig 
umgeschüttelt  und  dann  unmittelbar  auf  ein  bereits  aufgestelltes  Filtrum 
aufgegossen  wurde.  Die  Flüssigkeit  lief  sehr  klar  und  rasch  durch  und 
setzte  auch  nach  längerer  Zeit  nichts  mehr  ab.  Es  geht  also  daraus 
das  praktische  Verfahren  hervor,  dass  man  die  Bittererde  nicht  mit 
phosphorsaurem  Natron,   sondern  mit  Sal  microcosmicum  fällen  müsse. 

Es  muss  nun  auch  der  Grund  dieser  Verschiedenheit  des  Verhaltens 
der  Bittererde  zu  den  beiden  Salzen  nachgewiesen  werden.  Wenn  phosphor- 
saures Natron  in  eine  ammoniakalische  Bittererde-Lösung  gebracht  wird,  so 
entsteht  im  ersten  Augenblick  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Bitter- 
erde und  erst  nach  längerer  Zeit  tritt  das  Ammoniak  in  diese  Verbindung 
ein  und  bildet  das  krystallinische  Doppelsalz.  Bringt  man  eine  Lösung 
von  Chlormagnesium  mit  phosphorsaurem  Natron  zusammen,  so  entsteht 
derselbe  kleisterartige,  wie  eine  blaue  Milch  aussehende,  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Bittererde. 

Es  ist  also  klar,  dass  im  ersten  Augenblick  das  Ammoniak  an  der 
Zersetzung  gar  keinen  Antheil  nimmt  und  erst  nachher  durch  Bindung 
von  Wasser  in  die  Verbindung  eintritt.  Diese  Erscheinung  steht  nicht 
allein.  Wenn  man  Chlorcalcium  mit  Ammoniak  versetzt  und  kohlen- 
saures Gas  hineinleitet,  so  entsteht  sogleich  kein  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Kalk.     Erst  nach  längerer  Zeit,   oder  durch  Erhitzen  bis  zum 
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Kochen,  bildet  sich  der  Niederschlag.  Versetzt  man  dagegen  eine  Jjöstmg 
von  Chlorcalcium  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  so  entsteht  sogleich  der 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk.  Es  ist  also  klar,  dass  die  Kohlen- 
säure sich  augenblicklich  nicht  mit  dem  Ammoniak  zu  kohlensaurem 
Ammoniak  verbindet,  sondern  zu  dem  Körper,  den  Heinrich  Rose  als 
wasserleeres  kohlensaures  Ammoniak  dargestellt  und  bezeichnet  hat. 
Bringt  man  kohlensaures  und  Ammoniakgas,  beide  wasserfrei,  in  einem 
Ballon  zusammen,  so  verdichten  sie  sich  zu  einem  weissen  Körper,  der 
aber  kein  kohlensaures  Ammoniak  ist.  Dieser  Körper  löst  sich  in  Wasser, 
aber  diese  Lösung  fällt  nicht  Chlorcalcium  sogleich,  sondern  Tage  lang 
bildet  sich  der  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk.  Es  kann  sich  also 
das  wasserleere  kohlensaure  Ammoniak  in  Wasser  lösen,  ohne  Wasser 
aufzunehmen.  Diese  Aufnahme  findet  aber  allmählich  und  lange  dauernd 
(durch  Kochen  sogleich)  statt  und  damit  treten  dann  auch  die  Er- 
scheinungen des  kohlensauren  Ammoniaks  ein.  Ich  hatte  schon  früher 
bemerkt,  dass  bei  der  Fällung  der  Bittererde  durch  phosphorsaures  Natron 
Erhitzung  die  Bildung  des  krystallinischen  Niederschlages  beschleunigt^ 
im   Gegensatz   zu   manchen   analytischen  Lehrbüchern,   welche   die   kalte 

• 

Fällung  befürworten.  Der  Grund  der  raschen  Fällung  in  der  Hitze  ist 
mir  jetzt  klar  geworden.  Der  ganze  Unterschied  beider  Körper  liegt 
also  in  der  Bindung  von  1  At.  Wasser,  welches  die  Ammoniaksalze  von 
Sauerstoffsäuren  immer  enthalten.  Die  Erklärung  der  modernen  Chemie 
durch  Bildung  von  Carbaminsäure  hat  keine  Grundlage.  Im  vorliegen- 
den Falle  ist  das  freie  Ammoniak  der  Bittererde-Lösung  als  wasserleeres 
Ammoniak  NH3,  vorhanden,  kann  aber  in  das  Doppelsalz  nicht  anders 
als  wasserhaltig  eingehen.  Die  Verzögerung  der  Fällung  beruht  also  auf 
der  allmäliclien  Bindung  des  Wassers  durch  das  Ammoniak.  In  dem 
Sal  niicrocosniicum  hat  diese  Bindung  bereits  stattgefunden,  daher  die 
rasche  und  vollständige  Fällung.  Hat  man  umgekehrt  Phosphorsäure 
durch  Bittererdemixtur  zu  fällen,  so  ist  in  vielen  Fällen  schon  von  vom 
herein  die  Phosphorsäure  an  Ammoniak  gebunden,  wie  bei  der  Fällung 
des  gelösten  Molybdänniederschlags,  bei  der  0 1 1 0 '  sehen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  unter  Anwendung  von  Citronensäure«  Es  entsteht  dann  so- 
gleich das  krystallinische  Doppelsalz. 
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Kttheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Frofl 

Dr.  R.  Fresenins  za  Wiesbaden. 


Beiträge  zur  qualitativen  Analyse  des  Weinlaubs. 

Von 

C.  Neubauer. 

Seit  Jahren  mit  der  qualitativen  Analyse  des  Weinlaubs  beschäftigt, 
verarbeitete  ich  im  letzten  Sommer  eine  Quantität  von  ca.  50  Eilogrm. 
junger  Kebtriebe  nach  folgendem  Verfahren,  das  zu  einigen  nicht  un- 
interessanten Resultaten  führte.  -—  Das  im  Monat  Juni  1872  gesammelte 
frische  Reblanb  wurde  zerschnitten,  mit  Wasserzusatz  zerquetscht  und 
darauf  in  einer  der  Eochhitze  nahen  Temperatur  mit  Wasser  voUständig 
erschöpft.  Die  abcolirte  Flüssigkeit  klärte  sich  nach  Zusatz  von  Eiweiss 
in  der  Siedehitze  vollständig,  so  dass  nach  beendigter  Coagulation,  die 
sonst  so  langsam  verlaufende  Filtration  mit  grösster  Leichtigkeit  von 
Statten  ging.  Die  klare,  dunkel  weingelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde 
über  Gasöfen  verdunstet  und  nach  genügender  Concentration  längere  Zeit 
zum  ErystAllisiren  bei  Seite  gestellt.  Es  schieden  sich  hierbei  neben 
ganz  bedeutenden  Mengen  weinsaurer  Salze  (Weinstein  und  weinsaurer 
Kalk)  auch  geringe  Mengen  von  Gyps  ans.  Im  Mittel  von  6  quantitativ 
mit  je  500  Grm.  Reblaub  ausgeführten  Bestimmungen,  wurden  auf  diese 
Weise  durch  einfaches  Auskrystallisiren  5,5  Grm.  roher  Weinstein  ge- 
wonnen ;  1  Kilogr.  frisches  Reblaub  liefert  also  durchschnittlich  1 1  Grm. 
Weinstein  und  da  ein  Morgen  Weinberg,  nach  meinen  Bestimmungen 
auf  dem  Neroberge  bei  Wiesbaden,  durchschnittlich  1986  Kilo  sog. 
Gipfeln  im  Monat  Augast  liefert,  so  beträgt  mithin  die  Weinsteinmenge 
pro  Morgen  21,85  Kilogrm.,  welche  allein  in  den  abgeschnittenen  Gipfeln 
enthalten  sind  und  durch  einfaches  Auslaugen  und  Krystallisirenlassen 
gewonnen  werden  können. 

1.    Behandlung  der  Mutterlauge  mit  Aether. 

Zur  weiteren  Behandlung  wurde  die  von  den  Erystallisationen  ab- 
gegossene Mutterlauge  massig  mit  Wasser  verdünnt  und  darauf  in  einer  ge- 
räumigen Stöpselflasche  mit  grossen  Mengen  von  Aether  (10  bis  12  Pfd.) 
nach  und  nach  ausgeschüttelt.   Bei  dieser  Operation  bildet  der  Aether  mit 
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der  Extractlösung  meistens  eine  emulsionsartige  Masse,  aus  welcher  sich 
der  Aether  nur  sehr  langsam  und  schwierig  wieder  ausscheidet.  Setzt 
man  jedoch  der  Mischung  eine  gewisse,  durch  einen  Versuch  im  Kleinen 
zuvor  annähernd  bestimmte  Menge  von  Alkohol  zu,  so  erfolgt  sehr  bald 
nahezu  vollständige  Trennung  beider  Flüssigkeiten,  so  dass  der  Aether 
jetzt  leicht  und  ziemlich  vollständig  von  der  Extractlösung  mit  einem 
Heber  abgezogen  werden  kann. 

Yon  der  goldgelb  geflirbten  aetherischen  Lösung  wird  der  Aether  im 
Wasserbade  abdestillirt  und  schon  während  dieser  Operation  scheiden  sich 
bräunlich  gefärbte  rhombische  Eryställchen  als  Krystallmehl  in  ziemlich 
erheblicher  Menge  aus.     Ich  bezeichne  diesen  Körper  mit  A. 

Ueberlässt  man  darauf  die  Mutterlauge  in  flachen  Glasschalen  der 
Selbstverdunstung,  so  vermehrt  sich  die  Krystallisation  bald  und  neben 
den  eben  genannten  grösseren,  bräunlich  gefärbten  Krystallen  scheidet 
sich  eine  eigelbe  Masse  aus,  die  aus  haarfeinen,  gelben  mikroskopischen 
Nadeln  besteht,  die  nicht  selten  zu  kugelförmigen  Aggregaten  vereinigt 
sind.  Ich  bezeichne  diesen  Körper  mit  B.  Endlich  bemerkt  man  nach 
längerer  Zeit  einen  dritten  Körper,  der  sich  in  grösseren  runden,  aus 
dickeren  Krystallnadeln  bestehenden  Drusen  in  ziemlicher  Menge  aus- 
scheidet und  den  ich  mit  C  bezeichnen  will.  Die  Gesammtmenge  dieser 
krystallisirten  Körper  ist  jedoch  nur  sehr  gering,  im  Ganzen  wurden 
aus  50  Kilogrm.  frischen  Weinlaubs  höchstens  1 — 1,5  Grm.  erhalten. 

Sämmtliche  Krystalle  werden  auf  einem  Filter  gesammelt  und  nach- 
dem die  braune  Mutterlauge  abgelaufen  ist,  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  gewaschen.  Behandelt  man  die  Kr^stallmasse  darauf  mit  starkem 
kaltem  Alkohol,  so  lösen  sich  die  Krystalle  B  und  C  auf,  während  das 
sich  zuerst  ausscheidende  bräunliche  Krystallmehl  in  dem  Alkohol  unlös- 
lich zurückbleibt. 

Dieser  Körper  A  ist  in  Wasser  und  Alkohol  selbst  bei  der  Siede- 
hitze unlöslich  und  auch  Aether  nimmt  ihn  in  dieser  krystallinischen 
Form  nur  spurenweise  auf.  Die  Prüfung  auf  Stickstoff  ergab  ein  negatives 
Eesultat.  Beim  Erhitzen  im  Proberöhrchen  entwickelten  sich  sauer 
« reagirende  Dämpfe  und  zurück  blieb  eine  ziemlich  feste  Kohle,  die  auf 
dem  Platinblech  weiter  erhitzt,  schliesslich  vollständig  verbrannte.  In 
verdünnter  Natronlauge  ist  der  Körper  löslich  und  scheidet  sich  auf  Zu- 
satz von  Essigsäure  wieder  krystallinisch  aus.  Der  geringen  mir  bis 
jetzt  zu  Gebote  stehenden  Menge  wegen,  habe  ich  die  weitere  Unter- 
Buchung  desselben  noch  verschoben,   bis  ich  durch  die  Verarbeitung  Ton 
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weiteren    grösseren   Mengen    Ton   Reblaub    in   Besitz   «iner    genügenden 
Quantität  gelangt  sein  werde. 

Versetzt   man    die    tief   gelb    bis    gelbbraun    gefärbte   alkoholische 
Lösung,  welche  von  dem  Körper  A  abfiltrirt  wurde,  mit  dem  etwa  gleichen 
Volum   Wasser,    so    tritt    sehr    bald  Trübung    ein  und   der  Körper   B 
krystallisirt  jetzt  in   feinen    mikroskopischen    Nadeln  und   Nadelgruppen 
massenhaft  heraus.     Auf  dem  Filter,   am  besten  mit  der  Bnnsen' sehen 
Pumpe  gesammelt,  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  stellt 
der  Körper  in  trocknem  Zustande  eine  schön  gelbe,  glänzende,  zusammen- 
hängende, sich  in  Lappen  vom  Papier  leicht  ablösende,  aus  feinen  Kr}'stall- 
nadeln   und  Nadelgruppen   bestehende   Masse  dar,    die   sich   in   Alkohol 
mit  grösster  Leichtigkeit  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasserzusatz 
stets  wieder  krystallinisch  gefällt  wird.  Die  concentrirte  Lösung  des  Körpers 
in  Alkohol   ist  bräunlich,   die  verdünnte  dagegen  goldgelb  gefärbt,    beide 
reagiren  vollständig  neutral.      Die  Prüfung  auf  Stickstoff  ergab  ebenfalls 
ein   negatives   Resultat.     In   kaltem   Wasser    ist  der    Körper   kaum,   in 
heissem   auch  nur  spurenweise  löslich.     Alkohol  löst  ihn  dagegen  leicht, 
weniger   leicht  Aether.      Beim   raschen   Erhitzen   schmilzt   er    bei   etwa 
250^  C.  und  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 
Bleizncker  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung  einen  orangerothen,   dem 
Goldschwefel  nicht  unähnlichen  Niederschlag.      Setzt  man  zu  einer  alko- 
holischen Lösung  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  filrbt  sich 
die  Mischung  im  Moment  blutroth,  bald  tritt  Trübung  ein  und  in  kürzester 
Zeit  scheidet   sich  graues  metallisches  Silber  massenhaft  aus.     Mit  der- 
selben   Leichtigkeit     wird    Kupferoxyd     reducirt;     versetzt    man    eine 
alkalische   Lösung   des   Körpers   mit    einigen   Tropfen    einer   verdünnten 
Kupfervitriollösung,   so   scheidet   sich  beim  Erhitzen  rothes  Kupferoxydul 
aus.     Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  dunkelgrün 
bräunliche   Färbung.      Concentrirte   Salpetersäure    löst  den   Körper  mit 
blutrother  Farbe,  beim  Erwärmen  erfolgt  heftige  Oxydation  unter  Bildung 
von   Oxalsäure.     Li    Alkalien    ist    der    Körper    sehr    leicht    löslich,    die 
Lösungen   zeigen  je   nach   der  Concentration  eine  gold-  oder  braungelbe 
Farbe.    Nach  diesen  chemischen  Eigenschaften,  und  namentlich  nach  dem 
durchaus  charakteristischen  Verhalten  zu  Bleizucker  wie  zu  salpetersaurem 
Silberoxyd,  kann  der  fragliche  Körper  kein  anderer  als  Quercetin  sein. 
Die  alkoholische  Mutterlange,  aus  welcher   sich  das  Quercetin  aus- 
geschieden hat,  scheidet  auf  weiteren  Zusatz  von  Wasser  grössere  kugel- 
förmige Krystalldruseu   aus,   die   aus  grösseren  und  dickeren  Krystallen 
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des  Körpers  C  bestehen.  Zu  seiner  Gewinnung  erhitzt  man  die  alko* 
holische  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  das  Quercetin  ausgeschieden  hat, 
nachdem  dieselbe  mit  Thierkohle  behandelt  ist,  bis  zur  Entfernang 
des  Alkohols,  filtrirt  darauf  und  überlässt  das  Filtrat  der  Ruhe,  woraaf 
bald  der  Körper  C  in  reiner  Form  herauskrystallisirt.  Die  grQnlidi 
gelben  Krystalle  desselben  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  leichter 
löslich  in  heissem ;  die  gelben  Lösungen  sind  ohne  Reaction  auf  Pflanzen- 
farben. In  Alkohol  löst  sich  der  Körper  leicht,  schwerer  in  Aether. 
Bei  ca.  170^0.  schmilzt  derselbe  und  die  geschmolzene  Masse  erstarrt 
beim  Erkalten  harzartig.  Die  wässerige  sowie  die  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  dunkelgrün  gefärbt.  Salpetersaares 
Silberoxyd  wird  in  der  alkoholischen  Lösung  schon  in  der  Kälte  redacirt, 
obgleich  ungleich  langsamer  wie  durch  das  Quercetin  und  ausserdem 
tritt  die  für  das  Quercetin  so  überaus  charakteristische  Rothfärbung 
beim  Zusatz  der  Silberlösung  hier  nicht  ein.  Essigsaures  Bleioxyd  fiült 
den  Körper  in  der  Form  eines  gelben,  in  Essigsäure  leicht  löslichen 
Niederschlags.  Versetzt  man  die  kochende  wässerige  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  und  erhält  längere  Zeit  bei  einer  der  Siedehitze 
nahen  Temperatur,  so  scheiden  sich  bald  aus  der  heissen  Flüssigkeit  leb- 
haft gelb  gefärbte  Krystallnadeln  aus,  die  sich  fortwährend  vermehren, 
während  gleichzeitig  die  ursprünglich  gelbe  Lösung  blasser  wird  und  end- 
lich nach  dem  Erkalten  kaum  noch  einen  Stich  ins  Gelbliche  zeigt.  Die 
auf  einem  Filter  gesammelten  Krystalle  zeigen,  nach  gründlichem  Aus- 
waschen, alle  Eigenschaften  des  Quercetins ,  die  alkoholische  Lösung  wird 
jetzt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  blutroth  gefärbt  und  bald 
beginnt  die  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  und  ebenso,  wie  bei 
einer  Lösung  von  Quercetin,  gibt  Bleizucker  den  charakteristischen  orange- 
rothen  Niederschlag.  Befreit  man  die  von  dem  auskrystallisirten  Quercetin 
abtiltrirte  Flüssigkeit  von  der  Schwefelsäure  durch  Digeriren  mit  kohlen- 
saurem Baryt,  filtrirt  und  prüft  nach  genügender  Concentration  mit 
Fehling' scher  Lösung,  so  lässt  sich  der  abgespaltene  Zucker  leicht 
nachweisen.  Es  unterliegt  mithin  wohl  keinem  Zweifel,  dass  der  Körper 
C  aus  Quercitrin  besteht. 

Die  braune  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  der  Körper  A  sowie  das 
Quercetin  und  Quercitrin  ausgeschieden  hatten,  reagirte  stark  sauer,  ae 
hatte  einen  intensiv  herben  Geschmack  und  gab  mit  Leimlösang  versetzt 
eine  dicke  Fällung.  Der  Gerbstoff  wurde  darauf  mit  eingeweichter 
Blosse  herausgefällt,    das   Filtrat.  concentrirt,   mit  Kalkmilch  voraiehtig 


Neubauer:  Beiträge  zur  qualitativen  Analyse  des  Weinlaubs.  43 

neatralisirt  und  darauf  der  Ruhe  überlassen.  Es  hatten  sich  nach 
längerem  Stehen  einzelne  Krystalle  ausgeschieden,  die  in  der  Form  sowie 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  mit  dem  weinsauren  Ealk  übereinstimmten. 
Die  erhaltene  Menge  von  weinsanrem  Kalk  war  nur  gering  und  in  der 
That  es  war  ein  weiteres  Ealksalz  in  Lösung,  welches  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  ziemlich  erheblicher  Menge  niedertiel.  Die  flockige  Masse 
wurde  abflltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen  und  darauf  mit  geringen  Wasser- 
mengen in  der  Wärme  behufs  der  Lösung  behandelt.  Hierbei  löste  sich 
ein  TheiK  während  die  grössere  Menge  zu  einer  harzartigen  Masse  zu- 
sammenballte, die  nach  längerem  Erwärmen  zu  einem  Krystallpulver  zer- 
fiel. So  aber  verhält  sich  mit  Alkohol  aus  wässeriger  Lösung  gefällter 
äpfelsaurer  Kalk,  wenn  derselbe  in  der  Hitze  mit  Wasser  behandelt 
wird;  ein  in  jeder  Beziehung  charakteristisches  Verhalten.  Der  so  er- 
haltene äpfelsaure  Kalk  wurde  darauf  in  heisser  Salpetersäure  (1  Th. 
Salpetersäure  10  Th.  Wasser)  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  zurKrystalli-  . 
sation  befördert,  wobei  bald  der  saure  äpfelsaure  Kalk  in  seinen 
charakteristischen  Krystallen  rein  herauskrystallisirte  und  an  seinem 
chemischen  Verhalten  erkannt  werden  konnte.  Die  Ausbeute  an  äpfel- 
saurem Kalk  war  ungleich  bedeutender  als  die  an  weinsaurem. 

Eine  noch  bedeutendere  Menge  von  Weiniaub  habe  ich  augenblick- 
lich in  Arbeit.  Ich  werde  bei  dieser  mein  Augenmerk  hauptsächlich 
auch  darauf  lenken,  ob  das  von  Gorup-Besanez'*')  in  den  Blättern 
des  wilden  Weines  gefundene  Brenzcatechin,  ebenso  wie  etwa  vorhandene 
Glycolsäure  in  der  ätherischen  Lösung  neben  den  genannten  Körpern  ent- 
halten sind.  Ich  hoffe  nach  Beendigung  dieser  Arbeit  auch  genügendes 
Material  des  Körpers  A,  sowie  von  Quercetin  und  Quercitrin  zu  haben 
um  die  noch  fehlenden  E lernen taranalysen  liefern  zu  können. 

2.    Behandlung  mit  Alkohol   und  Fällung   mit   neutralem 

essigsaurem  Blei. 

Nachdem  das  mit  Act  her  ausgeschüttelte  Extract  zunächst  auf  dem 
Wasserbade  wieder  concentrirt  war,  wurde  dasselbe  zur  vollständigen 
Ausfällung  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol  versetzt  und  darauf 
24  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  Die  Fällung  bestand  aus  einem 
braunen  amorphen  Körper,  weinsaurem  Kalk,  phosphorsaurem  Kalk,  Gyps 
und  einer  nicht  unerheblichen  Menge  einer  gummiartigen  Masse,   die  ich 


*)  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pharm.   Bd.  159,  p.  225. 
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jedoch  vor  der  Hand  nicht  weiter  ontorsuchte.  Nachdem  von  dem  Filtrat 
der  Alkohol  abdestillirt  war,  wurde  dasselbe  mit  einer  genügenden  Menge 
Wasser  verdünnt  und  darauf  mit  einer  Lösung  von  Bleizucker  ausgefällt. 
Nach  24  Stunden  wurde  der  massenhafte  Niederschlag  auf  mehreren 
Filtern  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  darauf  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Nachdem  das  Filtrat  von  Schwefelwasserstoff 
durch  Erhitzen  befreit  und  darauf  ziemlich  coucentrirt  war,  wurde  das- 
selbe mit  Kalkmilch  vorsichtig  neutralisirt,  wobei  ein  bi-aungefärhter, 
ziemlich  schleimiger  Niederschlag  entstand,  der  nur  geringe  Mengen  von 
weinsaurem  Kalk  enthielt.  Eine  Grün-  und  dann  Braunfärbung  beim 
Zusatz  der  Kalkmilch,  wie  sie  v.  G  o  r  u  p  -  B  e  s  a  n  e  z  bei  der  Untersuchung 
von  wilden  Weinblättern  erhielt  und  die  durch  die  Anwesenheit  von 
Brenzcatechin  verursacht  wurde,  konnte  ich  nicht  wahrnehmen  und  auch 
als  die  mit  Kalk  neutralisirte ,  von  der  Fällung  abfiltrirte,  Flüssigkeit 
übe.'  freiem  Feuer  weiter  concentrirt  wurde,  trat  keine  irgendwie  auf- 
fallende Nachdunkelung  ein. 

Als  endlich  die  genügend  concentrirte  Lauge  der  Kühe  überlassen 
wurde,  hatte  sich  nach  24  stündigem  Stehen  eine  ziemlich  erhebliche 
Menge  harter,  kugelförmiger  Krystallkörner  ausgeschieden,  die  zum  Theil 
der  Schalenwand  fest  adhärirten.  In  kochendem  Wasser  waren  die 
Krjstalle  unlöslich,  wurden  jedoch  von  Säuren  leicht  aufgenommen.  Die 
Krystalle  wurden  darauf  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser 
abgewaschen,,  zerrieben  und  nun  in  heisser  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Th.  Salpetersäure  und  10  Th.  Wasser)  kochend  gelöst.  Die  heisse 
Lösung  wurde  mit  Thierkoble  bebandelt  und  nach  dem  Filtriren  zur 
Krystallisatiou  gebracht,  wobei  sich  eine  ganz  erhebliche  Menge  sauren 
äpfelsauren  Kalkes  in  grossen,    schönen  und  reinen  Krystallen  ausschied. 

Die  erste  Mutterlauge,  aus  welcher  der  rohe  äpfelsaure  Kalk  heraos- 
krystallisirt  war,  wurde  mit  Alkohol  gefällt.  Es  entstand  ein  dicker 
Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  noch  feucht  auf 
dem  Filter  mit  Wasser  behandelt  wurde.  Bei  dieser  Operation  erhielt 
V.  Gorup-Besanez*)  bei  der  Bearbeitung  von  wilden  Weinblättem  im 
Filtrat  eine  krystallinische  Ausscheidung  von  glycolsaurem  Kalk.  Ich 
war  leider  nicht  so  glücklich;  der  Nachweis  der  Glycolsäure  in  dem  duidi 
Bleizucker  entstandenen  Niederschlage  ist  mir  bis  jetzt  nicht  gelungen* 
Auch   bei   noch   so   vorsichtigem   Zusatz   von  Alkohol  zu  der   Anflösmig 


•)  A.  a.  0.  p.  222. 
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der  oben  erwähnten  Ealksalze  erhielt  ich  stets  zähe  amorphe  Fällungen, 
die  auch  nach  sehr  langem  Stehen  keine  Neigung  zum  Krystallinisch- 
werden  zeigten.  Der  Bleizucker-Niederschlag  enthielt  also  hauptsächlich 
Gummi,  Weinsäure,  viel  Aepfelsäure,  Phosphorsäure  und  ausserdem  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Gerbstoff.  —  Bei  der  Verarbeitung  von  über 
hundert  Pfund  Riesling-Weinlaub,  welches  Mitte  August  gesammelt  wnrde, 
werde  ich  mein  Hauptaugenmerk  auf  das  etwaige  Vorkommen  von 
Brenzcatechin  und  Glycolsäure  richten,  die  bekanntlich  v.  Gorup- 
Besanez  beide  im  Laub  des  wilden  Weins  aufgefunden  hat. 

3.    Fällung  mit  Bleiessig. 

Das  Filtrat  von  dem  Bleizucker-Niederschlage  wurde  zunächst  wieder 
concentrirt,  darauf  nahezu  neutralisirt  und  in  der  Eochhitze  mit  Bleiessig 
ausgefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  ge« 
sammelt,  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  darauf  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Die  gelbe  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
färbte  sich  beim  Eindampfen  dunkler,  gab  aber  mit  Eisenchlorid  geprüft, 
keine  Spur  einer  Färbung.  Nachdem  dieselbe  nochmals  filtrirt  war, 
wurde  sie  bis  zur  schwachen  Syrupconsistenz  gebracht  und  darauf 
kochend  in  einem  Stöpselglase  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum  absoluten 
Alkohols  versetzt.  Bei  dieser  Operation  trat  zuerst  Trübung  ein,  der 
aber  sehr  bald  eine  krystallinische  Ausscheidung  von  wenig  gefärbtem 
Inosit  folgte. 

Nach  24  stündigem  Stehen  wurde  die  nicht  unerhebliche,  bräunliche 
Erystallisation  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  gewaschen,  darauf 
in  Wasser  gelöst,  mit  reiner  Thierkohle  behandelt,  filtrirt  und  die  voll- 
ständig farblose  Lösung  im  Wasserbade  concentrirt.  Noch  heiss  wurde 
die  concentrirte  Lösung  darauf  mit  absolutem  Alkohol  übergössen  und 
bedeckt  der  Ruhe  überlassen,  worauf  sich  der  Inosit  sehr  bald  in  seinen 
charakteristischen  Kry  stall  formen  ausschied. 

Ausser  der  bekannten  Sc  her  er 'sehen  Inositreaction  ist  auch 
namentlich  die  von  Gallois  angegebene,  ihrer  Empfindlichkeit  und  des 
sicheren  Gelingens  wegen,  zu  empfehlen.  Zu  ihrer  Ausführung  ver- 
dunstet man  die  Inositlösung  in  einer  Porzellanschale  bis  auf  wenige 
Tropfen  und  setzt  darauf  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  hinzu  (Liebig' s  Lösung  zur  Harnstoffbestimmung),  wo- 
durch zunächst  ein  gelblicher  Niederschlag  entsteht.  Breitet  man  diesen 
möglichst  auf  der  Wand  der  Schale  aus  und  erwärmt  weiter  mit  grosser 
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Yorsicht,  so  bleibt,  sobald  alle  Flüssigkeit  verdunstet  ist  und  man  nicht 
zu  yiel  von  dem  Reagens  zugesetzt  bat,  zuerst  ein  weisslich  gelber  Rflck- 
stand,  der  bald,  je  nacb  der  Menge  des  vorhandenen  Inosits,  mehr  oder 
Tveniger  dankelroth  wird.  Beim  Erkalten  verschwindet  die  Farbe,  Iftsst 
sich  jedoch  durch  gelindes  Erwärmen  wieder  zum  Vorschein  bringen. 
(Yergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  pag.  264.)  Wie  schon  angeführt,  zeichnet 
sich  diese  Reaction  durch  einen  hohen  Grad  von  Empfindlichkeit  und  bei 
einiger  Vorsicht  auch  durch  leichtes  Gelingen  aus. 

4.  Fällung  mit  Bleiessig  und  Ammon. 

Das  Filtrat  von  dem  Bleiessig-Niederschlag  wurde  schliesslich  mit 
Ammon  unter  weiterem  Zusatz  von  Bleiessig  geflült  und  der  hellgelbe 
Niederschlag  auf  einem  Filter  ausgewaschen.  In  Wasser  suspendirt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  resultirte  ein  wenig  gefärbtes  Filtrat» 
welches  zuerst  auf  dem  Wasserbade  concentrirt  und  darauf  der  Selbst- 
verdunstung tiberlassen  wurde.  Nach  einigen  Tagen  zeigten  sich  Spuren 
von  Erystallisation,  die  sich  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  schneit 
und  erheblich  vermehrten.  Auch  diese  Erystallisation  bestand  aus  Inosit, 
welcher  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  gereinigt  in  vollkommen 
farblosen  Krystallen  erhalten  wurde,  die  die  Reactionen  von  Seh  er  er 
und  G  all  eis  aufs  schönste,  selbst  in  kleinster  Menge  zeigten.  Im 
Ganzen  erhielt  ich  so  aus  ca.  50  Kilogrm.  Weinlaub  1,6  Grm.  reinen 
Inosit.  Die  Mutterlauge  des  Inosits  enthielt  erhebliche  Mengen  von 
gährungsfähigem  Zucker,  der  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  zum  Erystalli- 
siren  zu  bringen  war. 

5.  Nachweis  von  Zucker  im  Rebenlaub. 

Zum  Nachweis  des  Zuckers  in  dem  Rebenlaub  kann  man  auch  das- 
selbe Verfahren  einhalten,  welches  zur  Auffindung  geringer  Znckermengpn 
im  Harn  von  mir  benutzt  wird.  Zu  diesem  Zweck  verwendet  man  den 
wässerigen  Auszug  des  Rebenlaubs,  aus  welchem  die  weinsauren  Sabce 
herauskrystallisirt  sind.  Man  dampft  die  Mutterlauge  bis  zur  Extract- 
consistenz  ein  und  extrahirt  den  Rückstand  in  der  Hitze  mit  absolutem 
Alkohol.  Nach  wiederholtem  und  gründlichem  Schütteln  lässt  man  er- 
kalten und  filtrirt  die  alkoholische  Lösung  ab.  Versetzt  man  dieselbe 
darauf  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetzkali,  so  tritt  eine  sehr 
starke  Ammoniak  -  Entwickelung  ein  und  eine  braune  fimissartige  Masse 
scheidet  sich  massenhaft  aus.  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  abgegossen, 
der  entstandene  Niederschlag  mit  Alkohol  gewaschen,   in  Wasser  gelöst 
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und  die  Lösung,  nachdem  dieselbe  mit  Essigsäure  neutralisirt  ist,  mit 
Bleizncker  gefällt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  überschüssige 
Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  und  erhitzt  bis  zur  Verjagung 
des  Schwefelwasserstoffes  im  Wasserbade.  Die  so  erhaltene  Lösung  zeigt 
nicht  allein  alle  Zuckerreactionen  aufs  schönste,  sondern  lässt  sich  auch 
mit  ausgewaschner  BiQ^hefe  mit  Leichtigkeit  in  Gährung  versetzen,  nach 
deren  Beendigung  der  entstandene  Alkohol  durch  Destillation  gewonnen 
werden  kann.  Auch  das  von  den  weinsauren  Salzen  durch  Auskrystalli- 
siren  befreite  Extract  der  frischen  Weinblätter,  lässt  sich  bei  genügender 
Verdünnung  und  bei  geeigneter  Temperatur  leicht  durch  Hefe  in  Gährung 
versetzen  und  liefert  sodann  nach  Beendigung  derselben  ein  Destillat, 
welches  nach  wiederholten  Destillationen  concentrirt,  durch  ein  ausser- 
ordentlich fein  duftendes  Wein-Bouquet  ausgezeichnet  ist.  Vielleicht 
lässt  sich  hiervon  in  der  Praxis  Gebrauch  machen,  denn  viele  geübte 
Weinkenner,  welchen  ich  das  Präparat  zeigte,  erklärten  das  so  darge- 
stellte Wein-Bouquet  als  ausgezeichnet. 

Aus  einigen,  nach  dem  letzten  Verfahren  ausgeführten  quantitativen 
Bestimmungen  konnte  aus  der  erhaltenen  Alkoholmenge  für  je  1  Pfd. 
frischer,  zu  verschiedenen  Vegetationsperioden  gesammelter  Blätter  ein 
Zuckergehalt  von  3,5  bis  6  Grm.  berechnet  werden.  —  Direct  in  dem 
wässerigen  Auszug  der  Blätter  kann  man  den  Zuckergehalt  nach  Fehling's 
Methode  nicht  bestimmen,  da  hierin  sicherlich,  ausser  dem  Quercetin  etc., 
auch  noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  welche  die  Kupferlösung  reduciren. 
Daher  mag  es  auch  kommen,  dass  A.  Petit*)  in  1  Pfd.  Weinblätter 
bis  zu  15  Grm.  Zucker  gefunden  haben  will. 

Die  jungen  Triebe  etc.  der  Weinrebe  enthalten  endlich  auch  Spuren 
von  Amylum,  welches  sich  durch  die  mikroskopische  P/üfung  mit  Jod- 
lösung leicht  nachweisen  lässt.  Mit  dem  allmählichen  Reifen  des  Holzes 
nimmt  der  Amylumgehalt  stetig  zu,  er  ist  daher  im  Herbst  sowie  in  dem 
vorjährigen  und  noch  älteren  Holz  am  grössten.  Eine  Abkochung  solchen 
Holzes  wird  mit  Jodlösung  versetzt  deutlich  blau.  Die  Stärkemehl- 
kömchen  selbst  sind  ganz  ausserordentlich  klein. 

6.    Nachweis  von  Oxalsätfre  im  Weinlaub. 

Auch  die  Oxalsäure  findet  sich  im  Weinlanb,  jedoch  nur  gebunden 
an  Kalk.     Zu  ihrer   Abscheidung   übergiesst  man   die   mit  Wasser  er- 


*)  Annal.  d.  Oenologie  Bd.  1,  p.  441. 


48  Kraft:  Vergleichende  Alkoholbestimmungeo. 

schöpften  Blätter  etc.  mit  ganz  verdünnter  Salzsäure  und  lässt  24  Standen 
in  der  Kälte  stehen.  Die  filtrirte  Lösung  übersättigt  man  mit  Ammon 
nnd  säuert  darauf  sogleich  mit  Essigsäure  wieder  schwach  an.  Lässt 
man  die  Mischung  darauf  6  bis  8  Tage  ruhig  stehen,  so  setzt  sich  der 
Oxalsäure  Kalk  am  Boden  der  Gefässe  als  weisses  Pulver  ab,  welches 
unter  dem  Mikroskop  nicht  selten  die  schönsten  Quadratocta^der  zeigt. 
Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  wäscht  aus  nnd  zer- 
setzt ihn  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron. 
Das  alkalische  Filtrat  wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  darauf  die 
Oxalsäure  mit  Bleizucker  gefällt.  Die  nach  dem  Zersetzen  des  Oxal- 
säuren Bleioxydes  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Lösung  liefert  nach 
genügender  Concentration  die  Oxalsäure  in  rein  weissen  Krystallen. 

Versetzt  man  endlich  die  Lösung,  aus  welcher  sich  der  Oxalsäure 
Kalk  abgeschieden  hat,  mit  dem  mehrfachen  Volum  Alkohol,  so  entsteht 
ein  gallertartiger  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  sich  zu  einem 
nahezu  farblosen  Pulver  zerreiben  lässt,  welches  sich  in  Wasser  zu  einem 
dicken  Schleim  auflöst,  der  mit  Jod  violett  gefärbt  wird.  Ich  habe 
diesen  Körper  noch  «icht  näher  untersucht 

.  Nach  dem  beschriebenen  Verfahren  wurden  also  in  den  jungen 
Trieben  und  Blättorn  von  Vitis  vinifera  folgende  Körper  gefunden:  Wein- 
stein, weinsaurer  Kalk,  Quercetin,  Quercitrin,  Gerbstoff,  Amylum,  Wein- 
säure, Aepfelsäure,  Gummi,  Inosit,  Zucker,  Oxalsäure  und  ausserdem  ein 
durch  Aether  ausziehbarer  kry  stall  inischer  Körper,  sowie  Ammon,  phos- 
phorsaurer Kalk  und  Gyps. 


Nachschrift.  Die  im  Herbst  gesammelten  Blätter  gaben  etwas 
andere  Resultate.  Von  19  Pfd.  trockner  Rieslingblätter  erhielt  ich 
4,8  Grm.  Quercetin  aber  kaum  Spuren  von  Quercitrin  und  ebenso 
scheinen  der  Inosit  sowie  die  Aepfelsäure  in  der  späteren  Vegetations- 
periode zu  fehlen. 


Vergleichende  Alkoholbestimmungen. 

Von 

Dr.  A.  Kraft, 

ARsixtent  an  der  «gricaltur-ctiemisohen  Verraohastatlon  in  Wiesbaden. 

Bei  der  Beurtheilung  der  Güte,  des  Handelswerths,  der  Weine  hat  man 
bisher  sein  Augenmerk  vorzugsweise  auch  auf  den  Alkoholgehalt  gelenkt. 
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Unzweifelhaft  hat,  wenn  die  Gähmng  regelmässig  yerläuft,  die  Reife 
der  Trauben,  also  auch  die  Concentration,  der  Zuckergehalt  des  Mostes  auf 
die  Güte  des  zu  erzielenden  Weines  einen  höchst  bedeutenden  Einfluss,  und 
da  der  Alkoholgehalt  des  vergohrenen  Mostes  seinem  ursprünglichen  Zucker* 
gehalte  entspricht,  so  ist  bei  der  Beurtheilung  der  Weine  die  Eenntniss 
ihres  Alkoholgehaltes  jedenfalls  von  grosser  Wichtigkeit. 

Um  den  Alkoholgehalt  des  Weins  zu  bestimmen  ist  bis  jetzt  eine 
grosse  Anzahl  von  Methoden  in  Anwendung  gekommen,  von  welchen  ich 
die  gebräuchlichsten  einer  genauen,  vergleichenden  Untersuchung  unter- 
worfen habe,  deren  Resultate  ich  mir  hier  mitzutheilen  erlaube. 

Die  bisher  zur  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  angewandten  Methoden 
beruhen  vorzugsweise  auf  den  physikalischen  Eigenschaften  des  Alkohols, 
auf  dem  spec.  Gewicht,  der  Dampfspannung  etc.  der  verschiedenen 
Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser. 

Von  diesen  Bestimmungsmethoden  unterwarf  ich  folgende  einer  ver- 
gleichenden Prüfung: 

1.  Die  vaporimetrische  Probe. 

2.  Die  Destillationsprobe. 

Die  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  des  Destillats  wurde  ausgeführt  :^ 

a.  mit  Kappeller's  Alkoholometer.  Das  Alkoholometer,  nach 
Atkgaben  des  Herrn  Prof.  Dr.  Neubauer  vom  Mechanikus 
Heinr.  Kappeller  jun.  in  Wien  (V.  Kettenbrück  G.  No.  9) 
verfertigt,  besteht  aus  3  Spindeln: 

von     0  bis     7  (Vol.  Proc.  bei  120  R.) 
<      5    «    15 
und  «    12    «    20, 
eingetheilt  in  Zehntelprocente.    Ausserdem  ist  eine  Orientirungs- 
spindel  (von  0  bis  30)  beigegeben. 

b.  mit  dem  Pyknometer. 

c.  mit  M  0  h  r '  s  Wage. 

3.  Die  saccharometrische  Probe  von  Balling. 

Von  diesen  wurde  die  vaporimetrische  Probe  nur  direct  in  reinen 
Mischungen  von  Alkohol  und  destillirtem  Wasser  vorgenommen,  deren 
Gehalt  vorher  mit  Kappeller's  Alkoholometer  bestimmt  wai*. 

Mit  denselben  Alkoholmischungen  wurde  femer  die  Destillationsprobe 
vorgenommen,  unter  Anwendung  von  den  drei  oben  genannten  Instrumenten: 
Kappeller's  Alkoholometer,  Pyknometer  und  Mohr*s  Wage  zur  Be- 
stimmung des  Alkoholgehalts  des  Destillats. 

Freseaias,  ZettMbrift.  ZU.  Jahrgtog.  4. 
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Ausserdem  wurde  eine  Anzahl  Weine  der  Destillationsprobe  unter- 
worfen und  als  Parallele  hierzu  auch  saccharometrisch  untersucht. 

a)   Bestimmung  des  Alkoholgehalts  reiner  Alkoholmiflchnngen. 

Die  zur  Prüfung  bereiteten  Mischungen  von  Alkohol  und  destillirtem 

Wasser    enthielten,    gemessen    mit  Kappeller's   Alkoholometer,  bei 
120  R.  (150  C): 

1.  —    5,20  Vol.   Proc. 

2.  —    8,00  * 

3.  —    9,65  *         * 

4.  —  14,75  « 

5.  —  18,00  «         « 

a)    Bestimmung  des  ÄlJioholgehalts   direct  mit  dem  Vaporimeier. 

In  diesen  5  Mischungen  wurden  die  Bestimmungen  zuerst  direct  mit 
dem  Vaporimeter  vorgenommen.  Dieses  Instrument  beruht  bekanntlich 
auf  dem  Unterschiede  in  der  Dampfspanimng  der  verschiedenen  Mischungen 
des  Alkohols  mit  Wasser  bei  100^0.  Die  betreffende  Alkoholmischung 
wird  in  einem  kleinen  Glasgefässe  über  Quecksilber  abgeschlossen  nnd 
mittelst  Wasserdampfs  auf  lOO^C.  erhitzt.  •  Die  in  Dampfform  über- 
gehende Flüssigkeit  übt  einen  Druck  auf  das  Quecksilber  aus,*  welches  in 
Folge  hiervon  in  einer  mit  dem  Gefässe  luftdicht  verbundenen  Glasröhre, 
je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Alkoholgehalt  der  Mischong, 
mehr  oder  weniger  in  die  Höhe  steigt.  An  dem  Steigrohr  ist  auf  jeder 
Seite  eine  Scala  angebracht,  auf  welcher  man  direct  die  Volum-  oder 
Gewichtsprocente  Alkohol  ablesen  kann;  der  Nullpunkt  reprfisentirt  die 
Spannkraft  des  destillirten  Wassers,  der  Punkt  100  die  des  absoluten 
Alkohols. 

Das  Vaporimeter,  welches  ich  zu  diesen  Bestimmungen  anwandte, 
war  nicht  direct  von  Dr.  H.  G  e  i  s  s  1  e  r  bezogen  und  besass  eine  vollständig 
falsche  Scala.  A.  Salomon'")  machte  dieselbe  Erfahrung  mit  einem 
aus  Bonn  bezogenen  Apparat.  Zum  Beweise,  wie  nothwendig  es  ist,  ein 
solches  Instrument  vor  dem  Ankauf  einer  sorgfältigen  Prüfung  zu  unter- 
werfen, gebe  ich  hier  die  Anzeigen  des  betreffenden  Vaporimeters  an, 
und  zwar  I.  vor  und  II.  nach  seiner  Revision  durch  Dr.  Geissler,  ver- 
glichen mit  dem  Alkoholometer  von  Kappelle r. 


*)  AnnaL  d.  Oenologie  1,  374. 
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a. 

b. 

0. 

Volumprocente  Alkohol 
in  einer  Mischung  von 
Alkohol  mit  destillirtem 
Wasser  mittelst  Kap- 
pe 1 1  e  r  s  Alkoholometer 
bei  120  R.  (150  c.)  be- 
stimmt. 

Vaporimeter. 
I. 

Vaporimeter. 
IL 

Differenz 
zwischen 
8  and  b. 

Differenz 
zwischen 
a  und  c. 

1. 
2. 
8. 
4, 
5. 

5,20 

8,00 

9,65 

14,75 

18,00 

5,90 

9,15 

10,95 

16,55 

20,60 

5.25 
8,15 

9,85 
14,85 
18,18 

0,70 
1,15 
1,30 
1,80 
2,60 

0,05 
0,15 
0,20 
0,10 
0,18 

Aas  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  ein  genau  constrairtes 
Yaporimeter  ziemlich  befriedigende  Resultate  gibt.  Die  Differenzen  von 
0,1  bis  0,2  Proc.  rühren  höchst  wahrscheinlich  daher,  dass  die  betreffende 
Alkoholmischung  mehr  oder  weniger  Luft  aufgelöst  enthält,  weshalb  man 
auch  nach  jedem  Versuche,  wenn  der  Apparat  kalt  geworden  ist,  eine 
kleine  Luftblase  über  der  wieder  zur  Flüssigkeit  verdichteten  Mischung 
l)eobachten  kann. 

Soll  das  Vaporimeter  zur  Bestimmung  des  Alkohols  im  Wein  ange- 
wandt werden,  so  muss  dieser  vorher,  behufs  Entfernung  der  Kohlensäure, 
mit  etwas  gelöschtem  Kalk  geschüttelt  werden. 

ff)   Bestimmung  des  Alkoholgehalts  durch  Destillation   und  Prüfung 
des   Destillats   mit  Kappeller* s  Alkoholometer,   dem  Pyknometer  und 

Mohr's  Wage, 

Dieselben  Alkoholmischungen  wurden  weiter  der  Destillationsprobe 
unterworfen. 

Je  150  CC.  einer  Alkoholmischung  wurden  gewogen  und  destillirt. 
Das  Destillat  wurde  in  einem  tarirten  Kölbchen  aufgefangen,  das  bis  zur 
Marke,  welche  am  Hals  angebracht  war,  ca.  100  CC.  fasste,  also  zwei 
Drittel  der  angewandten  Flüssigkeit. 

Nach  beendigter  Destillation,  sobald  das  vorgeschlagene  Kölbchen  bis 
zur  Marke  mit  dem  Destillat  gefüllt  war,  wurde  das  absolute  Gewicht 
des  letzteren  bestimmt. 

Die  Destillation  wurde  in  einer  Glasretorte  vorgenommen,  hinreichend 
weit,  um  ein  Ueberschäumen  zu  verhüten.     Die  Betorte  war  etwas  auf- 

4* 
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wärts  gerichtet  (ans  demselben  Grand)  und  Inftdicht  durch  einen  Kant- 
schukschlanch  mit  einem  gläsernen  Kühlapparat  (Schlangenrohr)  verbanden» 

Der  Alkoholgehalt  des  Destillats  wurde  zuerst  mit  Kappeller's- 
Alkoholometer  bestimmt  (Volumprocente  bei  12<)R.).  Hierauf  wurde  das 
spec.  Gewicht  des  Destillats  mit  dem  Pyknometer  und  mit  Mohr's- 
Wage  bei  140R.  bestimmt,  nach  der  Tabelle  von  Meissner*)  die  ent-^ 
sprechenden  Volumprocente  aufgesucht  und  die  beiden  letzten  Bestimmungeit 
nach  Gay-Lussac's  Tabelle**)  auf  120R.  reducirt. 

Der  Alkoholgehalt  der  Mischung  wurde  aus  dem  des  Destillats  nach 

der  Formel 

g  *  a 
G  :  g  =  a  :  X  oder  x  =  ^--— 

G 

gefunden,  wobei  G  das  absolute  Gewicht  der  der  Destillation  unterworfenei» 

Flüssigkeit,   g   das  absolute  Gewicht   des  Destillats  und  a  den  Alkohol* 

gehalt  des  letzteren  bedeutet. 

Ich  theile  nun  die  einzelnen  Bestimmungen  mit. 

Erste  Alkoholmischung. 

5,2  Vol.  Proc.  nach  Kappeller's  Alkoholometer  bei  120R. 
Die  150  CC,  welche  der  Destillation  unterworfen  wurden,  wogen: 

148,4662  Grm.  =  G. 
Das  Destillat  wog: 

99,6126  Grm.  =  g. 
Das  Destillat  enthielt: 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:    7,85  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Daher  ist  der  Alkoholgehalt  der  Mischung: 

99,6126  •  7.85  ^  ««  ,r  ,   t^         u  .   ,  «n  « 

-,-~^^ —  =  5,26  Vol.-Proc.  bei  12« B. 

148,4662  ' 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war: 

a.  nach  dem  Pyknometer:    0,9888  bei  14OR.,   entsprechend  8  Vol.- 
Proc.  bei  140  R.  =  7,75  Vol.-Proc.  bei  120R. 

Mithin  betrügt  der  Alkoholgehalt  der  Mischung: 

99,6126-7,75  ^  ,^  ^r  1     t^       i^-inno 
1-—-—2 =  5,19  Vol.-Proc.  bei  120R. 

148,4662  ' 

b.  nach  Mohr's  Wage:     0,9890,   entsprechend  7,847  Vol.-Proc.  bei 
140  R,  =  7,597  Vol.-Proc.  bei  12«  R. 


*)  Balling,  Gährungs-Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  I.,  p.  134  u.  135. 
•»)  Muspratt*8  Technologie  Ton  Stohmann,  unter  „AlkolloL* 
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Hiemach  enthält  die  Mischung: 

99,6126-7,597         .  ^^  xr  ,    t.         i.  .     ^«^ 

\,c,.aao =  5,09  VoL-Proc.  bei  120 R. 

148,4662 

Zweite  Alkoholmischnng. 

.  8,0  Vol.-Proc.  bei  12^  R.  nach  Kappeller's  Alkoholometer. 

0  =  148,0632  Grm. 
g=    98,8720     « 
Das  Destillat  enthielt 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:    12  yol.-Pi*oc.  bei  120R. 
Mithin  ist  der  Alkoholgehalt  der  Mischung: 

J|f^20_12__  Vol.-Proc.  bei  120R. 

148,0632 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war 

^.  nach  dem  Pyknometer:  0,9832,  entsprechend  12,27  Vol.-Proc.  bei 

140R.=  11,906  Vol.-Proc.  bei  120R. 

Daher  enthält  die  Mischung: 

98,8720-11,906  „  ^^   xr   ^     r^^  V    .     ,nn« 

1).  nach  Mohr*s  Wage:   0,9832,    entsprechend  12,27  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  11,906  Vol.-Proc.  bei  120  R. 
Also  beträgt  der  Alkoholgehalt   der  Mischung  wie  vorher: 

7,95  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

Dritte  Alkoholmischung. 

9,65  Vol.-Proc.  bei  120 R.  nach  Kappeller's  Alkoholometer. 

G  =  147,6480  Grm. 
g=    99,5343      « 
Das  Destillat  enthielt 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:  14,25  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Hiemach  enthielt  die  Mischung: 

99,5343  •  14,25         ^  ^^^  „  ,  ^         !..,««,. 
— \^^^^^  ' —  =  9,606  Vol.-Proc.  bei  120 R. 

147,648 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war: 
a.  nach  dem  Pyknometer:  0,9806,   entsprechend  14,8  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  14,4  Vol.-Proc.  bei  120  R. 
Daher  enthält  die  Mischung: 

-^il;_i^  =  9,70  VoL-Proc.  bei  120R. 
147,648 
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b.  nach  Mohr's  Wage:    0,9805,    entsprechend    14,9  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  14,5  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Mithin  ist  der  Gehalt  der  Mischung  an  Alkohol: 

99,5343-14,5  ^  rm    ^r  ^      T,  u-,onr> 

— \  irr  ^lo        =9,77  Vol.-Proc.  bei  120R. 
147,648 

Vierte   Alkoholmischung. 

14,75  Vol.-Proc.  bei  120R.  nach  Kappeller's  Alkoholometer. 

G=  146,6412  Grm. 
g=    97,5710     * 
Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war: 

a.  nach  dem  Pyknometer:   0,9730,   ent«iprechend  22,8  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  22,09  Vol.-Proc.  bei  12«  R. 

Mithin  beträgt  der  Gehalt  der  Mischung: 

'-^^f-  -  ''^''  ^'>'-^"^'  ^' ''"  «• 

b.  nach  Mohr's  W^age:   0,9730,    entsprechend   22,8  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  22,09  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

Also  ist  der  Alkoholgehalt  der  Mischung  \vie  vorher: 

14,69  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

Fünfte   Alkoholmischung. 

18,0  Vol.-Proc.  bei  120  R.  nach  Kap  pell  er 's  Alkoholometer. 

G  =  145,9688  Grm. 
g=    96,9120     < 
Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war: 

a.  nach  dem  Pyknometer:    0,9671,  entsprechend  28,1  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  27,19  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

Also  enthält  die  Mischung: 

96^12^27,19  ^  Vol.-Proc.  bei  120 R. 

145,9688 

b.  nach  Mohr's  V^age:  0,9673,    entsprechend  27,91  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  27,01  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

Hiernach  enthält  die  Mischung: 
96,912-27,01 


145,9688 


=  17,93  Vol.-Proc.  bei  120 R. 


Der  besseren   Uebersicht  wegen  stelle   ich  die  Resultate  in   einer 
Tabelle  zusammen. 
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Volum-Procente  Alkohol  bei  12«  R. 

Directe 
Bestimmung. 

a 

Destillations-Probe, 
b.               c.               d. 

Differenz 

Differenz 

Differenz 

et« 

Kappeller's 
Alkoholometer. 

Kapp. 
Alkoholo- 
meter. 

Pykno- 
meter. 

Mohr's 
Wage. 

zwischen 
a  und  b. 

zwischen 
a  und  c. 

zwischen 
a  and  d. 

1. 

5,20 

5,26 

5,19 

5,09 

0,06 

0,01 

0,11 

2. 

8,00 

8,01 

7,95 

7,95 

0,01 

0,05 

0,05 

3. 

9,65 

9,61 

9,70 

9,77 

0,04 

0,05 

0,12 

4. 

14,75 

14,69 

14,69 

0,06 

0,C6 

5. 

18,00 

— 

18,05 

17,93 

— 

0,05 

0,07 

Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  das  Alkoholometer  Yon 
Kappeller  in  Wien,  nach  den  Angaben  des  Herrn  Professor  Dr.  Neu- 
bauer in  Wiesbaden  verfertigt,  ein  Instrument  ist,  welches  es  ermöglicht, 
den  Alkoholgehalt  rasch  und  aufs  Genaueste  zu  bestimmen,  ohne  speci- 
fische  Gewichtsbestimmung  durch  Wägung,  da  es  ja  Resultate  gibt,  die 
denen  durch  Wägung  erhaltenen  fast  gleich  sind. 

Indessen  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  die  Bestimmungen 
mit  diesem  Instrument  aufs  Sorgfältigste  ausgeführt  werden  müssen, 
wenn  man  genaue  Resultate  erhalten  will,  da  seine  Empfindlichkeit  eine 
sehr  hohe  ist. 

Die  zwei  Hauptpunkte,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  sind: 

1.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  muss  ganz  genau  auf  die 
Temperatur  von  120R.  (15"  C.)  gebracht  werden,  welche  auf  dem  an 
dem  Alkoholometer  angebrachten  Thermometer  abzulesen  ist;  denn  die 
geringste  Temperaturschwankung  macht  sich  an  der  höchst  feinen  Scala 
des  Instruments  bemerklich. 

2.  Der  aus  der  Flüssigkeit  ragende  Theil  der  Spindel  muss  aufs 
Sorgfältigste  trocken  gehalten  werden,  da  der  geringste  Hauch  von 
Feuchtigkeit   mitunter  schon  ein  Einsinken  bis  zu  Vio  Proc.  verursacht. 

Dass  sich  dieses  Alkoholometer  auch  zur  Bestimmung  des  Alkohols 
im  Wein  vorzüglich  eignet,  natürlich  vorausgesetzt,  dass  der  Wein  mit 
den  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  der  Destillation  unterworfen  wird,  werden 
die  folgenden  Untersuchungen  beweisen. 
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b)  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  Ton  WeineiL 

1,    Die  Destillationsprobe  mit  Ämcenäung  von  Kappeller's  ÄücoholO' 

niefer,  Pi/knometer  und  Mohr^s  Wage. 

Eine  abgewogene  Menge  des  zuvor  durch  Schütteln  möglichst  von 
Kohlensäure  befreiten  Weines  wurde  der  Destillation  unterworfen.  Diese 
wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Kreide  vorgenommen,  um  die  Essigsäure 
vollständig  zu  entfernen,  welche  auf  das  spec.  (rewicht  des  DestUlats  ver- 
ändernd einwirken  würde,  und  das  Destillat  wurde  nochmals  unter  aber* 
maligem  Zusatz  von  wenig  Kreide  rectificirt. 

Was  etwaiges  Ueberschäumen  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit  an- 
belangt, so  ist  bei  der  Destillation  von  Weinen,  namentlich  auch  wegen 
des  Zusatzes  der  Kreide,  welche  immer  ein  Stossen  verursacht,  weit  mehr 
Vorsicht  nöthig,  als  bei  der  Destillation  von  reinen  Alkoholmischungen,  und 
muss  im  Anfang  mit  dem  Erhitzen  sehr  langsam  vorgeschritten  werden. 

Das  doppelt  rectificirte  Destillat  wurde  in  einem  tarirten  KOlbchen 
aufgefangen  und  gewogen.  Hierauf  wurde  sein  Alkoholgehalt  mittelst 
der  drei  oben  genannten  Instrumente  bestimmt  und  der  Alkoholgehalt 
des  Weines  nach  der  früher  mitgetheilten  Formel: 

g-a 

berechnet. 

Ich  gehe  nun  zur  Mittheilung  der  Resultate  über. 

1.   Schloss  Johannisberger  1871r. 

G=  150,0870  Grm. 
g=    88,2688       * 
Der  Alkoholgehalt  des  Destillats  beträgt 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:    11,7  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Mithin  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weines: 

88j688'll,7^  ^^.  ^20  R. 

150,0870 
Das.  spec.  Gewicht  des  Destillats  ist 
a.  nach  dem  Pyknometer:  0,9834,  entsprechend  12,09  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  11,73  Vol.-Proc.  bei  12»  R. 
Also  enthält  der  Wein: 

88,2688-11,73       ^  «^  ^  ,    t»         v-  ioot> 
— l ' —  =  6,89  Vol.-Proc.  bei  120R. 

150,087 
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b.  nach  Mohr's  Wage:  0,9835,  entsprechend  12  Vol.-Proc.  bei  140E. 

=  11,65  Vol.-Proc.  bei  120R. 

Daher  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

88,2688-11.65       ^  ^,  „  ,     ^        ,    .       « 
150  087       =^»^^  VoL-Proc.  bei  120R. 

2.  Neudorfer  I870r. 

G  =  148,7926  Grm. 

gr=    79,3040       * 
Der  Alkoholgehalt  des  Destillats  war 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:  17,9  VoL-Proc.  bei  12<)R. 
Also  enthält  der  Wein: 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  betrag: 

a.  nach  dem  Pyknometer:  0,9771,  entsprechend  18,57  Vol.-Proc.  bei 
140  R.=:  17,91  Vol.-Proc.  bei  12©  R. 

Daher  ist  der  Gebalt  des  Weins: 

79,304-17,91       ^^,   ^,     T,         ,..   ,«nT> 
— ~.  .^-^;t7T7^ —  =  9,54  Vol.  -  Proc.  bei  1 2»  R. 
148,7926  ' 

b.  nach  Mohr's  Wage:    0,9771,    entsprechend    18,57  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  17,91  VoL-Proc.  bei  12«  R. 

Mithin  enthält  der  Wein  wie  vorher: 

9,54  Vol.-Proc.  bei  12«  R. 

3.   Binger    1868r. 

G=  148,5526  Grm. 
g=    86,9774      * 
Das  Destillat  enthält 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:    18,5  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Also  enthält  der  Wein: 

^^'!'!It'J!'^  =  10,83  VoL-Proc.  bei  120  r. 
148,5526  ' 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  ist: 

a.  nach  dem  Pyknometer:  0,9763,  entsprecbend  19,5  Vol.-Proc.  bei 

140  R.=  18,77  VoL-Proc.  bei  120  R. 

Daher  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

86,9774  •  18,77 


148,5526 


=  10,98  VoL-Proc.  bei  120  R. 
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b.  nach  Mohr's  Wage:  0,9765,  entsprechend  19,3  Vol.-Proc.  bei  140R. 
=  18,58  Vol.-Proc.  bei  120R. 
Daher  enthält  der  Wein: 

86,9774-18,58        ,^o,,r,T.        !...««,> 
— -TTTT^zT^ —  =10,81  Vol.-Proc.  bei  120  R. 
148,5526 

4.  St.  Hippolyte  (Elsass)  1870r. 

G  =  99,333  Grm.  ») 
g  =  99,322      < 
Der  Gehalt  des  Destillats  an  Alkohol  YfSLT 
nach  Kappeller's  Alkoholometer:    9,7  VoL-Proc.  bei  12^1EL. 
Also  enthält  der  Wein: 

QQ  Q99  •  Q  7 

J!?;^-A_^  ==  9,69  Vol.-Proc.  bei  120  R. 
99,333  ' 

Das  spec.  Gewicht  des  Destillats  war: 

a.  nach  dem  Pyknometer:    0,9860,   entsprechend  10  VoL-Proc.   bei 
140  R.  =  9,75  Vol.-Proc.  bei  120  r. 

Daher  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

_99,322j^9J5_  =  9,74  Vol.  - Proc.  bei  120  R. 
99,333 

b.  nach   Mohr's   Wage:    0,9862,    entsprechend   9,85  Vol.-Proc.  bd 
140  R.  =  9,6  Vol.-Proc.  bei   12"  R. 

Mithin  ist  der  Gehalt  des  Weins: 

_l?:^22^?lL  =  9,59  Vol.-Proc.  bei  120  R. 
99,333 

5.   Assmannshäuser  Domaine    1870r. 

G  =  99,6752  Grm. 

g  =  99,1914     * 

Das  Destillat  enthält 

nach  Kappeller's  Alkoholometer:    10,2  Vol.-Proc.  bei  120R. 

Der  Wein  enthält  daher: 

99  1914  •  10  2 

^iji4     UM^jQ^g  VoL-Ppoc.  bei  120  R. 

99,6752  ' 

Das  spec.  Gewicht. des  Destillats  ist: 
a.  nach  dem  Pyknometer:  0,9854,  entsprechend  10,46  Vol.-Proc.  bei 
140  R.  =  10,21  Vol.-Proc.  bei  120  R. 

♦)  Bei  No.  4  und  5  wurden  nur  100  CC.  Wein  destillirt,  das  Destillat  auf 
dasselbe  Volum  gebracht  (durch  Wasserzusatz)  und  gewogen. 
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Mithin  beträgt  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

^_?4^i;/^'!A  =  10,15  Vol.-Proc.  bei  120R. 
99,6752  ' 

1).  nach  Mohr's  Wage:    0,9855,    entsprechend  10,38  Vol.-Proc.   bei 

140  R.=  10,13  Vol.-Proc.  bei  12»  R. 

Daher  iut  der  Gehalt  des  Weins: 
99,1914-  10,13 


99,6752 


=  10,08  Vol.-Proc.  bei  120  R. 


In   der  folgenden   Tabelle  sind   die  Resultate  nochmals   zusammen- 
gestellt. 


Standort 

der 
Weine. 


Volumprocente  bei  120R. 


a. 
Alkoholomet. 


b.  I  c. 

Pyknometer.   Mohr's  Wage. 


Differenz 
zwischen 
a  und  b. 


Differenz 
zwischen 
a  und  c. 


Schloss  Jo- 
1.  hannisberger 
187Ir  (weiss). 


Neudorfer 
I870r  (weiss). 


3. 


4. 


5. 


Binger  1868r 
(weiss). 

St.  Hippolyte 

(Elsass) 
1870r  (roth). 

Assmanns- 

häuser  Do- 

maine  1870r 

(roth). 


6,88 


9,54 


10,83 


9.69 


10,15 


6,89 


9,54 


10,98 


9,74 


1045 


6,85 


9.54 


10,81 


9,59 


10,08 


0,01 


0,15 


0,05 


0,03 


0,02 


0,10 


0,07 


Man  ersieht  auch  aus  dieser  Tabelle,  dass,  wie  schon  oben  bei  den 
Bestimmungen  in  reinen  Alkoholmischungen  bemerkt,  das  Alkoholometer, 
bei  der  Destillationsprobe  angewandt,  die  spec.  Gewichtsbestimmung  durch 
Wägung  vollständig  ersetzt. 

Es  bleibt  mir  jetzt  noch  übrig,  die  saccharometrische  Probe  von 
Balling  zu  besprechen.  Diese  Methode  erfordert  zwar  weniger  Zeit 
und  Geübtheit  als   die  Destillationsprobe,   ist  aber  daftlr  auch,   wie  die 
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folgenden  Untersnchnngen  zeigen  werden,  höchst  nnzuTerlftssig  and  un- 
genau, wenn  man  die  Saccharometerspindeln  direct  zur  Bestimmung  an* 
wendet. 

2,  Die  saccharomdrische  Weinpröbe, 

Die  sogenannte  sarcharometrische  Weinprobe  von  Balling*) 
besteht  bekanntlich  darin,  dass  man  ans  der  AttenaationsdifferenSi 
d.  h.  der  Differenz  der  Saccharometeranzeigen  der  gegohrenen  and 
der  durch  Kochen  von  Alkohol  befreiten  FlOssigkeit,  den  Alkoholgehalt 
nach  der  Formel 

A  =  (n  —  m)  c 
berechnet,    wobei  A  den  Alkoholgehalt,   n  die  Saccharometeranzeige  der 
gekochten  Flüssigkeit,  m  die  Saccharometeranzeige  der  gegohrenen  FlOssig- 
keit und  c  den  Alkoholfactor  för  die  Attenuationsdifferenz  bedeutet. 

Der  durch  Schütteln  möglichst  entkohlensäuerte  Wein  wurde  mit 
dem  Saccharometer  geprüft  und  so  der  Werth  m  gefunden.  Hierauf 
wurde  eine  abgewogene  Menge  des  Weins  bis  auf  ein  Drittel  eingekocht 
und  dann  durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  wieder  auf  das  Ursprung- 
liehe  Gewicht  gebracht.  Dieser  durch  Kochen  von  Alkohol  befreite 
Wein  wurde  ebenfalls  mit  dem  Saccharometer  geprüft  und  so  der  Werth 
n  erhalten. 

Mittelst  der  Differenz  n  —  ra  (Attenuationsdifferenz)  wurde  nun  zu- 
erst die  ursprüngliche  Concentration  des  Mostes,  aus  dem  der  Wein 
entstanden,  =  p,  mit  Benutzung  von  Balling^s  Tabelle  **)  annäherd  be- 
stimmt.     Man  findet  den  Werth  von  p  nach  der  Gleichung: 

'=(^)+^ 

wobei  q  den  sogenannten  Attenuationsquotienten  bedeutet.  Da  der  Werth 
Ton  q  noch  nicht  bekannt  ist,  so  nimmt  man  daftlr  einen  mittleren 
Werth  1,221  an,  entsprechend  einer  Concentration  des  Mostes  von  16  Proc. 
Saccharometeranzeige.  Hat  man  mit  Zuhülfenahme  dieses  Attenuations- 
quotienten den  Werth  von  p  annähernd  bestimmt,  so  sucht  man  in  der 
Tabelle  den  entsprechenden  Werth  für  den  Alkoholfactor  c  (mit  Vernach- 
lässigung der  Decimalen  unter  0,5)  und  findet  nun  den  Alkoholgehalt 
des  Weins  nach  der  Formel: 


*)  B allin g,  Bereitung  des  Weines,  3.  Aufl.  p.  115  ff. 
**)  B allin g,  Bereitung  des  Weines,  3.  Aufi.,  letzte  Seite. 
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A  =  (n  —  m)  c 
in  Gewich tsprocenten  bei  140R. 

Die  fünf  vorher  der  Destillationsprobe  unterworfenen  Weine  wurden 
saccharometrisch  untersucht  und  die  gefundenen  Oewichtsprocente  mit 
den  durch  Destillation  und  Pyknometerwägung  bei  14OR.  gefundenen 
Terglichen.     Die  hierzu  benutzten  Instrumente  waren: 

1.  Für  die  positiven  Saccharometerprocente 

ein  Saccharometer  nach  Balling,  verfertigt  von  Heinrieb 
Kap  pell  er  jun.  in  Wien,  bestehend  aus  4  Spindeln,  einge- 
theilt  in  Zehntelprocente  (Oewichtsprocente  bei  14^  R.) : 

von     0  bis  11  Proc. 
«    10    «    20      « 
*    19    *    31      * 
und    «    28    «    40      « 
und   einer  Orientirungsspindel  von  2  bis  38  Proc.,   eingetheilt 
in  halbe  Procente. 

2.  Für  die  negativen  Saccharometerprocente 

ein  Saccharometer  nach  Brix,  verfertigt  von  Ch.  F.  Geissler 
in  Berlin,  für  Gewichtsprocente  bei  14<>R.,  eingetheilt  in 
Zehntelprocente. 

Es  folgen  nun  die  Resultate. 

1.   Schloss  Johannisberger  1871r. 

Die  gegohrene  Flüssigkeit  hatte  eine  Saccharometeranzeige 

m=  1,00, 
die  gekochte  eine  Saccharometeranzeige 

n  =  3,65. 
Demnach  ist  die  Attenuationsdifferenz 

n  —  m  =  3,65  —  1,00  =  2,65. 

Hieraus  findet  man  die  annähernde  Concentration  des  Mostes,  aus 
dem  der  Wein  entstanden,  indem  man  qs»  1,221  setzt,  nach  der  oben 
mitgetheilten  Gleichung: 

/n  —  m\    , 
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Diesem  beiläufigen  Werth  von  p  entspricht  nach  Balling^s  Tabelle 
ein  Alkoholfactor 

c  =  2,4560 
und  der  Alkoholgehalt  des  Weins  ergibt  sich  nun  nach  der  Gleichung: 
A  =  (n  —  m)  c 

A  =  2,65  •  2,4560  =  6,50  Gew.-Proc.  bei  14»  R. 
Von  demselben  Wein  wurden  (s.  yom)  150,087  Orm.  der  Destillations- 
probe unterworfen.  Das  absolute  Gewicht  des  Destillats  war  88,2688  Grm., 
sein  spec.  Gewicht  0,9834,  entsprechend  einem  Alkoholgehalt  von  9,6  Gew.- 
Proc.  bei  14<)R.  (nach  Meissner's  Tabelle).  Daher  ist  der  Gehalt 
des  Weins  an  Alkohol: 

_?^^?!l  =  5,64  Gew.-Proc.  bei  140  R. 

2.   Neudorfer  1870r. 

Die  Saccharometeranzeige  der  gegohrenen  Flüssigkeit  war: 

m  =  — 1,125, 
die  der  gekochten: 

n  =  2,675 ; 
also  ist  die  Attcnuationsdifferenz : 

n  —  m  =  2,675  —  (—  1,125)  =  3,800. 
Hieraus  berechnet  sich  der  annähernde  Werth  von 

P=o!221  +  ''«'^  =  ^»'«^- 
Aus  diesem  beiläufigen  Werth   von  p  folgt  der  wahre  Werth  fftr 

c  =  2,4681, 
wonach  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

A  =  3,8  •  2,4681  =  9,37  Gew.-Proc.  bei  140  r. 
Von  demselben  Wein  wurden  bei  der  Destillationsprobe  148,7926  Grm. 
angewandt.     Das  Destillat  hatte  ein  absolutes  Gewicht  von  79,304  Grm. 
und  ein  spec.  Gewicht  von  0,9771,  entsprechend  15,3  Gew.-Proc.  Alkohol 
bei  140R. 

Hiernach  berechnet  sich  der  Alkoholgehalt  des  Weins  auf: 

^^^^^??i-^  =  8,15  Gew.-Proc.  bei  140R. 
148,7926  ' 

3.   Binger    1868r. 

Die  gegohrene  Flüssigkeit  hatte  eine  Saccharometeranzeige: 

m  =  —  1,93, 
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die  gekochte: 

n  =  2,6. 
Hiernach  ist  die  Attenuationsdifferenz : 

n  —  m  =  2,6  —  (—  1,93)  =  4,53. 

Hieraas  folgt  der  beiläufige  Werth  von 

4  53 
P  =  oim  +  2'«  =  23.00 

Also  ist  der  "Werth  für 

c  =  2,4769 
und  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

A  =  4,58  •  2,4769  =  11,22  Gew.-Proc.  bei  140R. 
Von  demselben  Wein  wurden  148,5526  Grm.  der  Destillationsprobe 
unterworfen.    Das  Destillat  hatte  ein  absolutes  Gewicht  von  86,9774  Grm. 
und  ein  spec.  Gewicht  von  0,9763,  entsprechend  16  Gew.-Proc.  bei  14^  R. 

Hiemach  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

4.   St.  Hippolyte  (Elsass)  1870r. 

Die  Saccharometeranzeige  der  gegohrenen  Flüssigkeit  war: 

m=  — 1,14, 
die  der  gekochten: 

n  =  2,95. 
Die  Attenuationsdifferenz  betrug  demnach: 

n  —  m  =  2,95  —  (—  1,14)  =  4,09. 
Daraus  folgt  der  annähernde  Werth  von 

p=w+ ''''  =  ''•*'• 

Hiemach  ist  der  Werth  für 

c  ==  2,4709 
und  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

A  =  4,09  •  2,4709  =  10,10  Gew.-Proc.  bei  14«  R. 
Von  demselben  Weine   wurden  99,333  Grm.   der  Destillationsprobe 
unterworfen.    Das  absolute  Gewicht  des  Destillates  war  99.322  Grm.,  sein 
spec.  Gew.  0,9860,  entsprechend  8  Gew.-Proc.  Alkohol  bei  14öR. 
Hiernach  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

^9,322  ^  =  7  99  Gew.-Proc.  bei  14«  R. 
99,333 


64 


Kraft:  Vergleichende  Alkoholbestimmongen. 


5.   AssmannshäQser  Domaine    1870r. 

Die  Saccharometeranzeige   der  gegohrenen  Flüssigkeit  war: 

m  =  —  0,59, 
die  der  gekochten  : 

n  =  3,60. 
Also  beträgt  die  Attennationsdifferenz : 

n  —  m  =  3,60  —  (—  0,59)  =  4,19. 

Hierans  ergibt  sich  der  annähernde  Werth  von 

4,19 


P  = 


3,60  =  22,65. 


0,221 
Hiemach  ist  der  Werth  fttr 

c  =  2,4738 
und  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 

A  =  4,19  '  2,4738  =  10,36  Gew.-Proc.  bei  140  R. 

Von  demselben  Wein  wurden  99,6752  Grm.  der  Destillationsprobe 
unterworfen.  Das  absolute  Gewicht  des  Destillats  war  99,1914,  seiD 
spec.  Gewicht  0,9854,  entsprechend  8,375  G^w.-Proc.  bei  140R. 

Daher  ist  der  Alkoholgehalt  des  Weins: 
99,1914-8,375 


99,6752 


=  8,33  Gew.-Proc.  bei  14«  R. 


In  der  folgenden  Tabelle   sind  die  Resultate  nochmals  zusammen- 
gestellt. 


Gewichtsprocente  bei  14^  R. 

Differenz 

Standort  der  Weine. 

a. 

Destillations- 
probe. 

b. 

Saccharometer- 
probe. 

zwischen 
a  und  b. 

1. 

Schloss  Johannisberger 
1871r  (weiss). 

5,64 

6,50 

0,86 

2. 

Neudorfer  1870r 
(weiss). 

8,15 

9,37 

1,22 

3. 

Binger  1868r 
(weiss). 

9,36 

11,22 

1,86 

4. 

St.  Hippolyte  (Klsass) 
1870r.  (roth). 

7,99 

10,10 

2,11 

5. 

Assmannsbäuser  Domaine 
1870r  (roth). 

8,33 

10,36 

2,03 
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Diese  Tabelle  zeigt  zur  Genttge,  wie  unzuverlässig  die  Saccbarometer- 
bestimmang  ist.  Alle  Bestimmungen  sind  direct  mit  dem  Saccharometer 
vorgenommen,  ausser  No.  2.  Bei  dem  letzteren  Wein  (Neudorfer)  wurden 
die  specifischen  Gewichte  des  frischen  und  gekochten  Weins  mit  dem 
Pyknometer  bestimmt  und  dann  nach  Ball ing 's  Tabelle'*')  aufSaccharo- 
meterprocente  reducirt;  aber  auch  in  diesem  Falle  beträgt  die  Differenz 
1,22  Proc. 

A.  Salomon*^*)  hat  die  saccharometrische  Probe  ebenfallB  mit  der 
Destillationsprobe  verglichen;  er  wandte  bei  allen  seinen  Versuchen  die 
indirecte  Methode,  Reducirung  der  spec.  Gewichte  auf  Saccharometer- 
procente,  an  und  erhielt  dennoch  Differenzen  bis  zu  1,28  Proc. 

Die  Hauptquelle  der  Ungenauigkeit  liegt  ohne  Zweifel  in  der  Be- 
stimmung von  n  durch  Einkochen  des  Weins ;  namentlich  hat  die  Ansicht 
A.  Salomon's***),  dass  die  Extractivstoffe  wohl  beim  Kochen  eine 
nicht  unbedeutende  Veränderung  erlitten,  sehr  viel  Wahrscheinlichkeit 
für  sich. 

In  der  That  stimmten  directe  Extractbestimmungen  nachNeubauer^B 
Methode  (Eindampfen  des  Weins  im  Wasserbad  und  Trocknen  des  Rtlck* 
Standes  bei  100^  unter  Anwendung  eines  trocknen  Luftstroms),  Welche 
ich  vornahm,  nicht  mit  den  entsprechenden  Saccharometeranzeigen  tlber* 
ein,  und  wenn  ich  die  durch  directe  Extractwägung  erhaltenen  Procente 
an  Stelle  der  durch  Saccharometerprüfung  erhaltenen  in  die  Formel 
A  =  (n  —  m)  c  einführte,  so  kamen  die  Resultate  (namentlich  bei  dem 
Neudorfer  Wein,  bei  welchem  der  Werth  m  nicht  direct  mit  dem 
Saccharometer,  sondern  durch  Beziehung  des  spec.  Gewichts  auf  Saccharo- 
meterprocente,  bestimmt  war)  den  durch  die  Destillationsprobe  erhaltenen 
weit  näher.     Die  folgende  Tabelle  wird  dies  zeigen. 


♦)  Ballin g,  Gähmngs-Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  I.  p.  128. 
♦♦)  Annal.  d.  Oenologie,  1,  368  u.  369. 
♦•*)  Annal.  d.  Oenologie,  1,  367. 
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Standort 

der 
Weine. 


Kxtract  m 

(n)  durch 

durch     Saccharo- . 
Wägung.      meter.     , 


Gew.-Proc.  Alkohol  bei  14«  R. 

n  —  m      Destilla- 

I    tions-     A=(n-m)c  Differenz. 
!    probe. 


Neudorfer 
1870r  (weiss). 

Binger  lB6dr 
(weiss). 

St.  Hippolyte 

( Elsass  I 
1870r  (roth). 

Assmanas- 

häuser  Do- 

maine  1870r 

(roth). 


2,2436     —  1,125  i    3,3686         8,15  8,29 


9,92 


2,1010   '  —  1,93    I    4,0310   i      9,36 


2,2985 


-1,14 


2,9102 


—  0.59 


3,4385 


7,99 


3,5002 


8,33 


8,44 


8,62 


(KU 


0,56 


0,45 


0,29 


Man  wtlrde  also  wohl  einigermassen  annehmbare  Resultate  mit  der 
Formel  A  =  (n  —  m)  c  erzielen,  wenn  man  n  durch  Extractwftgong  and 
m  durch  Pyknometerwfigung  und  XJebertragung  des  spec.  Gewichts  auf 
Saccharometerprocente  bestimmte ;  dies  würde  aber  weit  mehr  Zeit  in  An- 
spruch nehmen  als  zur  Destillationsprobe  mit  Alkoholometerprüfung  er- 
forderlich ist,  und  die  Bestimmungen  würden  schwerlich  den  Grad  der 
Genauigkeit  erreichen,  der  durch  diese  erzielt  wird. 


Ueher  die  Analyse  der  Nickel-  und  Kobalterze,  des  Nickel- 
steins und  ähnlicher  Hüttenproducte,  sowie  über  eine  bequeme 
und  genaue  Methode  zur  Trennung  des  Zinks  von  Nickel  und 

Kobalt. 


Von 

E.  Fresenius. 


Bei  der  Analyse  yon  Nickel-  und  Kobalterzen  kommen  häufiger  als 
bei  Analysen  anderer  Erze  Differenzen  vor  und  zwar  oft  solche  von  sehr 
erheblichem  Belange.  —  Es  lässt  dies  deutlich  erkennen,  dass  hieran 
nicht  nur  die  grössere  oder   geringere  Sorgfalt  Schuld  ist,   mit  welcher 
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in  verschiedenen  Laboratorien  gearbeitet  wird,  sondern  dass  die  Ursache 
liauptsächlich  darin  gesacht  werden  moss,  dass  häufig  mangelhafte  Me- 
thoden zur  Trennung   und  Bestimmung  der  Metalle   angewandt  werden. 

Bei  einem  besonders  wichtigen  Falle,  bei  dem  meine  Analyse  in 
«einem  Nickelsteine  19,63  Proc,  die  eines  anderen  Chemikers  21,55,  — 
21,84,  —  21,86,  —  21,86  und  22,12  Proc,  im  Mittel  21,85  Proc.  und 
•die  eines  dritten  Chemikers  sogar  25,46  Proc.  Nickel  -|-  Kobalt  ergeben 
liatte,  gelang  es  mir,  eine  genaue  Beschreibung  der  Methode  za  erhalten, 
nach  der  die  Mittelzahl  21,85  erhalten  worden  war.  Ich  theile  dieselbe 
im  Folgenden  wörtlich  mit: 

«Eine  genau  gewogene  Menge  Nickelstein  wurde  im  Porzellantiegel 
mit  etwa  der  achtfachen  Menge  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen 
Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen,  die  Schmelze  mit  warmem 
Wasser  behandelt  und  die  in  feinkrystallinischem  Zustande  befindlichen 
^chw.efelmetalle  abfiltrirt  und  ausgewaschen,  wobei  Arsen  und  Antimon 
ins  Filtrat  gingen.  Nach  dem  Verbrennen  des  Filters  wurde  der  Rück- 
stand mit  rauchender  Salpetersäure  zur  Trockniss  abgedampft.  Die  ge- 
ringe Menge  schwefelsauren  Bleioxydes,  welche  sich  hierbei  abschied,  wurde 
nicht  abfiltrirt,  sondern  in  die  saure  Lösung  sogleich  Schwefelwasserstoff 
•eingeleitet,  bis  dieselbe  damit  gesättigt  war.  Das  Filtrat  von  Schwefel- 
kupfer und  Schwefelblci  wurde  abgedampft,  das  Eisenoxydul  mit  chlor- 
saurem Kali  oxydirt,  etwas  Salzsäure  zugefügt  und  die  auf  ein  geringes 
Vohimen  eingeengte  Flüssigkeit  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Natron 
ToUständig  ausgefällt.  Hierauf  wurde  tropfenweise  so  lange  Essigsäure 
zugefügt,  bis  eine  völlig  klare  braune  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
und  essigsaurem  Nickeloxydul  entstanden  war.  Diese  Hess,  nachdem  sie 
mit  viel  kaltem  Wasser  verdünnt  worden  war,  in  der  Siedehitze  alles 
Eisenoxvd  absolut  frei  von  Nickel  niederfallen. 

Das  durch  Aufgiessen  von  kochendem  Wasser  sorgfältigst  ausgewaschene 
«nd  abtiltrirte  Eisenoxyd  wurde  nochmals  gelöst  und  der  gleichen  Be- 
handlung unterworfen,  wobei  sich  ergab,  dass  es  völlig  rein  und  frei  von 
Nickel  war. 

Die  erhaltene  reine  Nickellösung  ward  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und 
mit  reinem  Aetzkali  in  schwachem  Ueberschuss  versetzt.  Das  nach  den 
üblichen  Regeln  ausgewaschene  Hydrat  wurde  getrocknet,  geglüht  und  im 
Rose' sehen  Tiegel  durch  reines  Wasserstoffgas  reducirt.  Das  erhaltene 
Metall  wurde  auf  einem  kleinen  Filter  nochmals  mit  kochendem  Wasser 
behandelt,  um  die  letzte  Spur  Alkali  zu  entfernen,  nach  Verbrennen  des 

5* 
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Filterchens  wieder  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  und  sodann  gewogen» 
Die  geringe  Menge  Kieselsäure,  welche  es  enthielt,  wurde  durch  Auflösen 
des  Metalls  und  Ahdampfen  zur  Trockne  abgeschieden ,  bestimmt  und  m 
Abzug  gebracht.» 

Da  ich  ausser  der  genauen  Beschreibung  der  Methode  auch  von  der» 
selben  zerriebenen  Substanz  erhielt,  welche  bei  der  Analyse  im  Mittel 
21,85  Proc.  Nickel  4~  Kobalt  ergeben  hatte,  und  gebeten  wurde,  diese 
Probe  nochmals  zu  untersuchen  (denn  die  Zahl  19,63  Proc.  hatte  ich. 
bei  Analyse  einer  anderen  Probe  desselben  Nickelsteins  erhalten),  so  yer* 
band  ich  mit  dieser  Analyse  eine  eingehende  Elritik  der  beschriebenen 
Methode,  um  eventuell  beweisen  zu  können,  woher  die  Differenz  Ton  mehr 
als  2  Proc.  stamme.  Dieser  Beweis  ist  mir  vollständig  gelungen«  wie  sich 
aus  Nachstehendem  ergeben  wird. 

Erste  Analyse. 

1,7454  Grm.  der  fein  zerriebenen  Substanz  wurden  nach  oben  mit- 
getheilter  Vorschrift  mit  Schwefel  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen^ 
die  mit  Wasser  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  getrocknet  und  —  zur 
Verbrennung  des  Filters  —  bei  Luftzutritt  geglfiht.  Als  dieselben  nun 
mit  rauchender  Salpetersäure  abgedampft  wurden,  ging  nicht  alles  Nickel 
in  Lösung.  Es  wurde  daher,  um  auch  diesen  Punkt  klar  zu  stellen,  die 
salpetersaure  Lösung  (A)  für  sich  untersucht,  der  in  Salpetersäure  un- 
lösliche Rückstand  aber  in  Salzsäure  gelöst.  Diese  salzsanre  Lösung 
nenne  ich  a. 

Dieser  Uebelstand  hätte  sich  offenbar  nicht  oder  in  viel  geringerem 
Grade  geltend  gemacht,  wenn  nur  das  Filter,  nicht  aber  der  Niederschlag 
mit  dem  Filter  an  der  Luft  geglüht  worden  wäre.  —  Wie  der  Verfasser 
der  Methode  diese  Operation  selbst  ausführte,  geht  aus  der  obigen  Be- 
schreibung nicht  mit  völliger  Sicherheit  hervor. 

Aus  der  salpetersauren  Lösung  A  wurde,  genau  nach  der  oben  be- 
schriebenenen  Methode,  erhalten  als  Product  der  Reduction: 

18,36  Proc. 
Daraus  wurde  abgeschieden  Kieselsäure  ...       1,03     « 

Rest:    17,33  Proc» 
Aus  der   salzsauren  Lösung  a  wurde   erhalten 

als  Product  der  Reduction 4,71  Proc. 

Darin  Kieselsäure 0,32     « 

Best:      4,39     < 


Summa:    21,72  Proc 
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somit  eine  Zahl,  die  mit  der,  welche  der  Verfasser  der  Methode  erhalten 
liatte,  fast  genau  übereinstimmt. 

Es  worden  nun  die  von  Kieselsäure  befreiten  Lösungen  von  A  und 
^  vereinigt,  mit  kohlensaurem  Ammon  in  starkem  Ueberschuss  versetzt 
und  längere  Zeit  bei  50^  C.  digerirt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde 
abfiltrirt,  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  von  Neuem  wie  zuvor  mit 
kohlensaurem  Ammon  gefällt.  Der  so^  erhaltene  Niederschlag  wurde  ab- 
filtrirt, bei  Luftzutritt  geglüht,  dann  im  Wasserstoffstrome  reducirt  und 
gewogen. 

Derselbe  betrug  1,69  Proc.  und  bestand  aus  Thonerde,  Eisenoxyd 
cmd  Kalk. 

Die  beiden  ammoniakalischen  Filtrate  wurden  mit  Essigsäure  schwach 
^angesäuert,  mit  etwas  essigsaurem  Natron,  dann  mit  Schwefelammonium 
versetzt,  gelinde  erwärmt,  abfiltrirt  und  diese  Operation  mit  dem  Filtrate 
wiederholt,  bis  dasselbe  von  Schwermetallen  völlig  frei  war.  Nach 
-dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  und  nach  Abscheidung  des  ausgeschiedenen 
Schwefels  lieferte  die  Flüssigkeit  bei  Zusatz  von  Ammon  und  phosphor- 
saurem Natron  einen  beträchtlichen  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Ammon-Magnesia.  Aus  der  gewogenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  be- 
rechnete sich  ein  Gehalt  von  0,37  Proc.  Magnesia. 

In  dem  ausgefällten  Schwefelnickel  -{-  Schwefelkobalt  wurden  endlich 
noch  unwägbare  Mengen  von  Mangan  und  Zink  nachgewiesen. 

Zusammenstellung. 

Gefunden   kieselsäurefreies ,   aber  noch   unreines  Nickel   -f~  Kobalt 

21,72  Proc. 
Hiervon  geht  ab:  Eisen,  Thonerde  und  Kalk    •     1,69  Proc. 

Magnesia  .......     0,37     « 

zusammen     2,06.    « 


Hest:  Nickel -(- Kobalt,  sammt  Spuren  von  Zink  und  Mangan  19,66  Proc. 

Zweite  Analyse. 

Angewandte  Substanz  1,7093  Grm. 

Erhalten  als  Pi*oduct  der  Reduction  im  Ganzen  ....  22,44  Proc. 

Darin  Kieselsäure 0,59     « 

Rest  21,85  Proc. 
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Hiervon  geht  weiter  ab:  Thonerde,  Eisen  u.  Kalk  1,92  Proc. 

Magnesia 0.32     « 


zusammen      2,24  Proc. 

Rest:  Nickel  +  Kobalt ?(mit  unwägbaren  Spuren  von  Man- 
gan und  Zink) 19,61  Proc. 

Man  ersieht  aus  diesen  Darlegungen  aufs  Deutlichste,  dass  die  Ana- 
lysen, ausgeführt  nach  der  oben  angegebenen  Methode,  auch  dieselben 
Resultate  lieferten,  welche  der  Verfasser  der  Methode  erhalten  hatte,  und 
weiter,  dass  diese  Resultate  deshalb  um  mehr  als  2  Proc.  falsch  und 
zwar  zu  hoch  ausfallen  mussten,  weil  das  gewogene  Reductionsproduct 
ausser  Nickel,  Kobalt  und  Kieselsäure  auch  noch  Thonerde,  Eisen,  Kalk 
und  Magnesia  enthielt. 

Ich  lasse  schliesslich  noch  die  Beschreibung  des  Verfahrens  folgen^ 
welche  ich  bei  Analyse  Nickel  und  Kobalt  enthaltender  Erze  stets  ein- 
halte und  einhalten  lasse,  obgleich  dasselbe  —  abgesehen  von  einer  früher 
nicht  angewandten  Methode  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt  von  Zink 
—  keine  neuen  Trennungsmethoden,  sondern  nur  bewährte  alte  in  richtiger 
Combination  enthält.  Ich  fasse  dabei  jedoch  nur  den  Fall  in's  Auge» 
wenn   bloss  der  Gehalt  an  Nickel  und  an  Kobalt  ermittelt  werden  soll. 

Man  behandelt  das  fein  gepulverte  Mineral  oder  Hüttenproduct 
mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  bis  alles  Lösliche  gelöst  ist, 
verdampft  wiederholt  mit  Salzsäure  bis  fast  zur  Trockne,  um  den  Ueber- 
schuss  der  Salpetersäure  zu  verjagen,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
und  Wasser  auf  und  filtrirt»  Bleibt  ein  Rückstand,  der  nicht  völlig  weiss 
ist,  so  schmelzt  man  denselben  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  behandelt 
die  Schmelze  mit  Salzsäure  und  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  zur  ersten. 

Man  fällt  jetzt  aus  der  Salzsäure  in  genügender  Menge  enthaltenden 
Flüssigkeit  durch  Schwefelwasserstoff  alle  fällbaren  Metalle  aus,  wobei  es 
sich  empfiehlt  das  Gas  erst  bei  etwa  70^  C,  dann  auch  noch  in  der 
Kälte  einzuleiten.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  erst  so,  dann  unter 
allmählichem  Zusatz  von  Salpetersäure  erhitzt,  so  dass  das  Eisenoxydol 
völlig  in  Eisenoxyd  übergeht.  Man  setzt  nunmehr  Ammon  im  Ueberschuss 
zu,  filtrirt  das  unreine  Eisenoxydhydrat  ab,  wäscht  es  etwas  aus,  löst  es 
in  Salzsäure^  verdünnt  die  Lösung  stark,  setzt  Salmiak  zu,  und  dann  in 
der  Kälte  so  lange  eine  verdünnte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon, 
bis  die  Flüssigkeit  ein  trübliches  Ansehen  annimmt,  aber  noch  keinen 
Niederschlag   erkennen   lässt.     Beim  Stehen  darf  sie   nicht   wieder  klar» 


des  Nickelsteins  und  ähnlicher  Hüttenproducte  etc.  71 

sondern  sie  muss  eher  trüber  werden.  Die  Reaction  der  Flüssigkeit  ist 
in  diesem  Zeitpunkte  noch  eine  deutlich  saure.  Man  erhitzt  jetzt  zum 
Sieden,  wäscht  den  Niederschlag  von  basischem  Eisenoxydsalz  erst  durch 
Decantation,  dann  auf  dem  Filter  mit  siedend  heissem  Wasser  aus  und 
prüft  alsdann  einen  Theil  des  basischen  Eisensalzes  durch  Lösen  in  Salz- 
säure, Wiederholen  der  basischen  Fällung  und  Prüfung  des  Filtrates  mit 
Schwefelammonium,  ob  dasselbe  auch  sicher  ganz  nickelfrei  ist.  Fände 
sich  bei  dieser  Operation  noch  ein  kleiner  Nickelgehalt,  so  müsste  der 
ganze  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Eisenoxyd  nochmals  in 
gleicher  Weise  als  basisches  Salz  abgeschieden  werden.  Die  zwei,  be- 
ziehungsweise drei  Filtrate,  welche  das  Nickel  und  Kobalt  enthalten,  werden 
nun  zunächst  mit  Essigsäure  angesäuert  und  durch  Abdampfen  concentrirt. 
Scheidet  sich  dabei  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlages  (Eisenoxyd- 
oder Thonerde-Hydrat)  aus,  so  filti'irt  man  ab,  löst  den  Niederschlag  in 
Salzsäure,  fällt  mit  Ammon  im  Ueberschuss  und  wiederholt  diese  Opera- 
tion noch  einmal.  Die  abfiltrirte,  genügend  eingeengte,  alles  Nickel  und 
Kobalt  enthaltende  Lösung  versetzt  man  nunmehr  mit  kohlensaurem  Na- 
tron, bis  die  Reaction  deutlich  alkalisch  ist,  fügt  Essigsäure  zu  bis 
zum  starken  Vorwalten,  setzt  zu  der  klaren  Flüssigkeit  30 — 50  CG.  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  (1 :  10)  und  leitet  in  die  auf  etwa  70^  C. 
erwärmte  Flüssigkeit  andauernd  Schwefelwasserstoff  bis  zum  starken  Vor- 
walten. Nach  beendigter  Ausfällung  filtrirt  man  den  Niederschlag  von 
Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt  ab,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet  ihn. 
Das  Filtrat  concentrirt  man  durch  Eindampfen,  setzt  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelammonium  und  dann  Essigsäure  zu  und  gewinnt  so  oft  noch  eine 
zweite  geringe  Fällung  von  Schwefelnickel  und  Schwefelkobalt.  Der  Vor- 
sicht halber  prüfe  man  das  Filtrat  in  gleicher  Weise  nochmals,  um  ganz 
sicher  zu  sein,  alles  Nickel  und  Kobalt  in  Gestalt  von  Schwefelmetallen 
zu  haben. 

Man  ^behandelt  nun  das  getrocknete  Schwefelnickel  und  Schwefel- 
kobalt sammt  der  Filterasche  mit  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure bis  zur  völligen  Zersetzung  und  Lösung  der  Metalle,  verdampft  mit 
Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  zu  verjagen,  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt 
und  fällt  die  Lösung,  am  besten  in  einer  grossen  Platinschale,  mit  reiner 
Kalilauge.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  aufs  Vollständigste  durch 
Decantation  und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen, 
an  der  Luft  bis  zur  völligen  Einäscherung  des  Filters  erhitzt  und  im 
Rose 'sehen  Tiegel  im  Strom  reinen  Wasserstoffes  geglüht  bis  zu  völlig 
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constantem  Gewichte.  Man  behandelt  nan  zunächst  das  metallische^ Nickel 
and  Kobalt  im  Ti^el  mit  siedendem  Wasser.  Sollte  dies  alkalische 
Reaction,  Gehalt  an  Chlor  oder  Schwefelsäure  zeigen  und  auf  Platinblech 
verdampft  einen  Rückstand  lassen,  so  mOsste  man  die  Metalle  mit  sie- 
dendem Wasser  erschöpfen,  nochmals  im  Wasserstoffstrome  glflhen  und 
wieder  wägen. 

Die  Metalle  löst  man  nunmehr  in  Salpetersäure,  wobei  in  der  Regel 
eine  geringe  Menge  Kieselsäure  ungelöst  bleibt  Man  sammelt  sie  auf 
einem  kleinen  Filterchen  und  bestimmt  ihr  Gewicht  Die  salpetersaure 
Lösung  ueutralisirt  man  fast  mit  Ammon,  fügt  dann  kohlensaures  Ammon 
im  Ueberschuss  zu,  erwärmt  gelinde  längere  Zeit,  filtrirt  den  meist  ent- 
stehenden geringen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat-  und  Thonerde- 
liydrat  ab,  löst  ihn  in  Salzsäure,  fällt  die  Lösung  in  gleicher  Weise 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammon,  glflht  den  kleinen  Niederschlag  erst 
so,  dann  im  Wasserstoffstrom  und  zieht  sein  Gewicht  sammt  dem  der 
Kieselsäure  von  dem  Gewichte  der  Metalle  ab. 

Wie  leicht  zu  ersehen,  wird  es  in  den  meisten  Fällen  zulässig  und 
zeitersparend  sein,  das  kleine  Filter  mit  Kieselsäure  und  das  mit  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  in  demselben  Tiegelchen  einzuäschern  und  somit  — 
nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  —  beide  Verunreinigungen  zu- 
sammen zu  wägen.  Sollte  jedoch  die  Kieselsäure  oder  die  Thonerde  etc. 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kobalt  bläulich  erscheinen,  so  müsste  jene 
oder  diese  mit  etwas  kohlensaurem  Alkali  geschmolzen  und  dann  die 
Kieselsäure,  beziehungsweise  Thonerde  etc.  rein  abgeschieden  und  zur 
Wägung  gebracht  werden. 

Enthalten  die  Erze  oder  Hütteuproducte  Ziuk,  so 
würde  das  nach  dem  angegebenen  Gange  erhaltene  Nickel  -^  Kobalt  zink- 
haltig sein,  weil  das  Zink  weder  beim  Fällen  der  Oxydhydrate  mit  über- 
schüssiger Kalilauge,  noch  beim  Glühen  der  Oxyde  im  Wassersloffstrome 
irgend  vollständig  entfernt  werden  kann.  Man  versetzt  daher,  in  diesem 
Falle  die  durch  Auflösung  des  Schwefelnickels  und  Schwefelkobalts  er- 
haltene salzsaure  Lösung,  nachdem  man  sie  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht  hat,  mit  kleinkrystallisirtem  reinem  Salmiak  und  zwar  mit  so 
viel,  dass  auf  0,2  Grm.  Zinkoxyd  etwa  5  Grm.  Salmiak  kommen,  trocknet 
die  feuchte  Salzmasse  auf  dem  Wasserbade  ein  und  erhitzt  vorsichtig  bis 
aller  Salmiak  und  mit  diesem  alles  Zink  entfernt  ist.  Man  löst  den  Rück- 
stand, der  aus  metallischem  Nickel  und  Kobalt  besteht,  in  Salzsäure  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure,  verdampft  den  grössten  Theil  der  überschfissigeii 


des  Nickelsteins  und  ähnlicher  Ilüttenprodacte  etc.  73 

freien  Säure,  fällt  dann  mit  Kalilange  nnd  behandelt  überhaupt  im  Weiteren 
ganz  wie  oben  angegeben. 

Beim  Glühen  von  Chlorkobalt  oder  Chlomickel  mit  Salmiak  entsteht 
nicht  der  geringste  Verlust  an  diesen  Metallen,  )/?ährend  das  Zink  leicht 
und  vollständig  entfernt  wird. 

20  CC.  einer  Lösung  von  reinem  Chlomickel  lieferten: 

a)  direct  mit  Kalilauge  gefällt  etc.  0,1111  Grm.  reines  Nickel  und 

b)  nach  Zusatz  von  0,25  Grm.  in  Salzsäure  gelösten  Zinkoxyds, 
nach  dem  Eintrocknen  mit  5  Grm.  Salmiak,  gelindem  Glühen 
bis  zur  Entfernung  allen  Salmiaks  und  Behandeln  des  Rückstandes 
wie  angegeben,  0,1114  Grm.  reines  Nickel. 

Ganz  ähnliche  Resultate  wurden  auch  mit  Chlorkobalt  erhalten. 

Soll  Nickel  und  Kobalt  gesondert  bestimmt  werden, 
80  verdampft  man  die  ammoniakalischen  Filtrate,  welche  bei  Bestimmung 
der  den  Metallen  beigemengten  Verunreinigungen  erhalten  worden  sind, 
zur  Trockne,  entfernt  die  Ammonsalze  durch  gelindes  Erhitzen,  löst  den 
Rückstand  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  scheidet, 
wenn  viel  Nickel  und  wenig  Kobalt  zugegen,  letzteres  alä  salpetrigsaures 
Kobaltoxydkali  ab,  —  ist  dagegen  viel  Kobalt  und  wenig  Nickel  zugegen, 
80  empfiehlt  es  sich  weit  mehr,  die  Lösung  der  Chlormetalle  mit  Cyan- 
kaliumlösung  im  Uebei*8chuss  zu  versetzen  und  aus  der  Flüssigkeit,  nach 
Zusatz  reiner  Kalilauge,  das  Nickel  durch  Erwärmen  mit  Brom  als 
schwarzes  Nickeloxydhydrat  niederzuschlagen.  Im  ersteren  Falle  löst  man 
das  salpetngsaure  Kobaltoxydkali,  im  letzteren  das  Nickeloxydhydrat  in 
Salzsäure,  fällt  mit  Kalilauge  und  bestimmt  als  Metall.  Aber  auch  bei 
diesen  Bestimmungen  muss  der  Wägung  eine  Prüfung  auf  Kieselsäure  und 
in  kohlensaurem  Ammon  unlösliche  Verunreinigungen  folgen. 


Yermeidung  der  Explosionen  beim  Gebrauche  von  Wasserstoff- 

Entwickehmgs- Apparaten. 

Von 

B.  Eresenios. 

(Hierzu  Fig.  4  auf  Taf.  I.) 
Die  zwar  leicht  zu  vermeidenden,  aber  erfahrungsmässig  oft  vorkom- 
menden Explosionen  bei  unvorsichtigem  Gebrauche  von  Wasserstoifentwick- 
Inngs- Apparaten   lassen  sich   vollkommen  verhüten,   wenn  man  am  Aus- 
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gangsende  des  Apparates,  also  nach  der  Waschfiascbe.  ein  kleines  Röhr- 
chen einschaltet,  welches  zwischen  Baumwolle  eingepresste  Scheibcheii 
Drahtnetz  enthalt.  Fig.  4  aafTaf.  I.  stellt  die  einfache  Vorrichtimg  dar, 
wie  sie  sich  in  meinem  Laboratorium  dauernd  bewährt  hat. 


Bericht  fiber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  anal)iische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien, 

Von 

H.  Eresenius. 

lieber  technisch -chemische  Gkwanalyse.  —  Auf  der  45ten  Ver- 
sammlung deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Leipzig  (im  August  1872) 
hielt  Dr.  Clemens  Winkler  in  der  Section  fOr  Chemie  einen  Vortrag 
über  technisch-chemische  Gasanalyse,  den  er  nun  in  etwas  erweiterter 
Form  im  Journal  f.  prakt.  Chemie  6, 203  veröffentlicht  hat.  Da  die 
ausführliche  Abhandlung  nicht  wohl  einen  Auszug  gestattet,  so  bringe  ich 
dieselbe,  einem  Wunsche  des  Verfassers  entsprechend,  hier  unverändert 
zum  Abdruck. 

«Wenige  Jahrzehnte  erst  sind  verflossen  seit  der  Zeit,  wo  die  Chemiker 
sich  zur  Ausführung  ihrer  mannigfaltigen  Untersuchungen  fast  ausschliess- 
lich der  Gewichtsanalyse  bedienten.  Das  allmähliche  Anwachsen  der 
Wissenschaft  indess,  sowie  besonders  die  Ausbreitung  der  chemischen 
Fabrikindustrie  und  die  sich  daran  knüpfende  Garantieleistung  für  den 
Gehalt  der  auf  den  Markt  gebrachten  chemischen  Producte,  drängten 
nach  und  nach  dabin,  sich  nach  einfacheren,  besonders  zeitsparenden 
Untersuchungsweisen  umzusehen  und  so  entwickelte  sich  allgemach  die 
Methode  der  Maassanalyse,  die,  mit  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  be 
ginnend,  bald  zu  grosser  Vollkommenheit  gelangte,  so,  dass  sie  heute 
auf  alle  wichtigeren  Stoffe  Anwendung  findet  und  in  jedem  chemischen 
Laboratorium  gehandhabt  wird. 

Die  Vortheile,  welche  wir  der  Maassanalyse  zu  danken  haben,  sind 
mehrfacher  Art.  Die  Erspamiss  an  Zeit  und  Arbeit,  mit  welcher  die- 
selbe verbunden  ist,   kommt  durchaus  nicht  allein  der  Bequemlichkeit  xu 
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Gate;  sie  hat  tiefer  gehende  Folgen  gehabt  und  ist  für  die  gesammte 
chemische  Wissenschaft,  die  theoretische  wie  die  praktische,  von  nicht  zu 
unterschätzendem  Nutzen  gewesen.  Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass 
mit  dem  Aufkommen  zuverlässiger  Titrirmethoden  die  chemische  Industrie 
viel  von  der  früheren  Empirie  abgestreift  und  ein  mehr  wissenschaftliches 
Gewand  angezogen  hat.  Denn  von  dem  Zeitpunkte  an,  wo  der  Techniker 
in  Besitz  solch'  einfacher  Methoden  gelangte,  begann  er  auch  eigentlich 
erst  recht  zu  untersuchen,  und  die  Folge  davon  war,  das  man  altgewohnte, 
seit  Langem  empirisch  betriebene  Processe  klar  durchschauen  lernte,  sie 
verbesserte,  vervollkommnete,  neue  hinzufügte,  dass  man  zu  rechnen  be- 
gann, manches  Abfallproduct  verwerthbar  machte,  manchen  Schatz,  den 
frühere  Generationen  achtlos  liegen  gelassen  hatten,  an's  Licht  zog  und 
im  Allgemeinen  präciser,  exacter,  wissenschaftlicher  arbeiten  lernte. 

Aber,  so  Bedeutendes  auch  die  neuere  Zeit  auf  dem  Gebiete  tech- 
nisch-chemischer Untersuchungen  und  insbesondere  dem  der  Volumetrie 
geleistet  hat,  so  ei*strecken  sich  diese  Leistungen  doch  fast  ausschliesslich 
auf  die  quantitative  Bestimmung  fester  und  flüssiger  Körper,  sofern  man 
nämlich  mit  dem  Begriff  Maassanalyse  oder  Titrirkunst  die  Vorstellung 
einer  einfachen,  selbst  minder  geübten  Händen  möglichen  Ausführung 
chemischer  Untersuchungen  verbindet.  Die  quantitative  Zerlegung  von 
Gasgemengen,  die  Eudiometrie,  stützt  sich  zwar  ebenfalls  auf  volumetrische 
Messung  und  gehört  eigentlich  in  das  Capitel  der  Maassanalyse;  aber  sie 
ist  so  eigenai'tig,  sie  erfordert  so  tiefe  wissenschaftliche  Kenntnisse,  so 
kunstgeübte  Hände  und  so  mannigfaltige  Apparate,  dass  sie  in  ihrer 
jetzigen  Gestalt  eine  Sonderstellung  einnehmen  muss  und  nicht  so  leicht 
Gemeingut  der  technischen  Chemiker  werden  wird. 

Angesichts  der  gemeinnützigen  Folgen,  welche  die  Einführung  der 
heutigen  Titrirkunst  mit  sich  brachte,  muss  es  nun  überaus  wünschens- 
werth  erscheinen,  in  Besitz  eines  Verfahrens  zu  kommen,  welches  auch 
die  volumetrische  Bestimmung  von  Gasen  auf  einfachem,  praktischem 
Wege  möglich  macht;  eines  Verfahrens,  welches  weder  einen  bedeuten- 
den Zeitaufwand,  noch  complicirte  Apparate,  noch  umfassende  chemische 
Kenntnisse  erfordert  und  welches  nöthigenfalls,  gleich  einer  Titrirprobe, 
von  Laien  ausgeführt  werden  kann.  Die  Erfüllung  dieses  Wunsches  stellt 
sich  aber  als  gebieterische  Nothwendigkeit  dar,  wenn  man  sich  vergegen- 
wärtigt, wie  mangelhaft  die  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung  solcher 
Gase  ist,  wie  die  Industrie  sie  tagtäglich  in  den  gewaltigsten  Massen 
producirt,   welche  Schätze  an  Stoff  und  Wärme  sich  vielleicht  gewinnen, 
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\erwerthen  Hessen,  wenn  man  jederzeit  mit  leichter  Mühe  im  Stande 
-wäre,  die  bei  irgend  welchem  Yerbrennnngsprocess  entstehenden  gas- 
förmigen Prodacte,  die  jetzt  angekannt  durch  die  Schornsteine  entweichen, 
quantitativ  zn  untersuchen,  zu  welch'  nutzbringenden  Rflckschlüssen  auf 
die  Quellen,  welchen  solche  Gase  entstammen,  man  gelangen  würde. 

Es  sei  z.  B.  bezüglich  der  Verbrennung  bemerkt,  dass  die  Zahl  der 
Ofenconstructionen  für  technische  Zwecke  Legion  ist;  dass  man  am  Yer- 
hältniss  von  Rostfläche  zu  Essenquerschnitt  hundertfältig  vanirt  hat  und 
dass  man  sich  bei  allen  diesen  Variationen  einzig  von  der  Erfahrung 
leiten  liess,  sich  der  rohen  Empirie  in  die  Arme  warf.  Und  doch  dürfte 
es  zu  den  Aufgaben  der  technischen  Chemie,  zu  den  Obliegenheiten  des 
Chemikers  gehören,  auf  Grund  von  volumetrischen  Untersuchungen  genau 
angeben  zu  können,  welche  Ofenconstruction  in  diesem  und  welche  in 
jenem  Falle  die  richtige  sei,  in  welcher  Weise  die  Verbrennung  zu  ver- 
laufen habe,  auf  welches  Maass  der  Sauerstoffgehalt  der  in  die  Esse 
ziehenden  Gase  beschränkt  sein  müsse,  und  bis  zu  welchem  Grade  der 
Ballast  des  wärmeentführenden  Stickstoffs  darin  vertreten  sein  dürfe. 
Die  Wichtigkeit  derartiger  Bestimmungen  hat  in  neuerer  Zeit  der  Process 
der  Schwefelsäurefabrikation  dargethan,  welcher  nur  dann  einen  normalen, 
regelrechten  Verlauf  nimmt,  wenn  der  Gehalt  der  aus.  den  Bleikammem 
austretenden  Gase   an  Sauerstoff  ein   gewisses  Maass  nicht  überschreitet. 

Es  ist  sicher  anzunehmen,  dass  es  ähnliche  Bedingungen  zu  erfüllen 
gilt,  wo  es  sich  darum  handelt,  durch  Verbrennung  von  Kohle  den  grösst- 
möglichen  Wärmeeffect  zu  erreichen.  Wie  bei  der  Knallgasflamme  der 
höchste  Hitzgrad  nur  durch  eine  richtige  Stellung  der  Gashähne,  durch 
die  entsprechende  Vertheilung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  hervorge- 
braclit  werden  kann,  so  kommt  bei  der  Verbrennung  von  Kohlen  auf 
Rosten,  oder  bei  der  Heizung  mit  Generatorgasen  Alles  auf  die  richtig 
bemessene  Luftzufuhr  an.  Wird  man  in  diesen  Fällen  auch  jederzeit 
mit  einem  gewissen  Sauerstoffüberscbuss  arbeiten  müssen,  so  liegt  doch 
auf  der  Hand,  dass  dieses  Plus  auf  das  niedrigste  Maass  zu  beschränken 
ist,  wenn  man  nicht  Einbusse  an  Wärme  erleiden  will;  es  ist  zu  be- 
denken, dass  der  Sauerstoff  der  Luft,  welcher  die  Verbrennung  unterhälti 
mit  dem  Vierfachen  seines  Volumens  an  Stickstoff  vergesellschaftet  ist 
und  dass  in  Folge  dessen  der  Wärmeverlust,  welchen  ein  bestimmtes 
Quantum  überschüssig  ^abziehender  Sauerstoff  verursacht,  durch  diesen 
Stickstoff  sich  verfünffacht.  Es  erscheint  somit  geboten,  genau  auszo- 
mitteln,  wie  die  Verbrennungsgase  beschaffen  sein  müssen,  wenn  die  Ver» 
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brennnng  den  höchstmöglichen  Wärmeeffect  geben  soll;  dqrch  chemische 
Untersuchung  nachzuweisen,  ob  eine  Feuerung,  z.  B.  ein  Flammofen, 
eine  Dampfkesselanlage  u.  dgl.  zweckentsprechend,  rationell  construirt 
sei  und  sich  auf  solche  Weise  jederzeit  eine  klare,  auf  Zahlen  basirte 
Vorstellung  vom  Verlaufen  und  Ausbringen,  von  der  Zufuhr  und  Abfuhr 
an  Brennstoff  bei  irgend  einem  Verbrennungsprocess  zu  verschaffen.  Eine 
solchen  Anforderungen  genügende  Untersuchuhgsmethode  würde  in  unserem 
Zeitalter,  welches  den  grössten  Theil  seiner  Arbeitsleistung  der  Ver- 
brennungswärme verdankt,  nicht  allein  wissenschaftliche,  sie  würde  auch 
national-ökonomische  Bedeutung  haben. 

Es  sei  femer  in  Kürze  auf  jene  anderen  Grasgemenge  hingewiesen, 
welche  die  chemische  und  metallurgische  Industrie  erzeugt.  Ich  erinnere 
hier  zunächst  an  die  Gichtgase  der  Hohöfen  und  anderer  Schmelzapparate 
von  Schachtform,  bei  welchen  namentlich  die  Feststellung  des  zwischen 
Kohlensaure  und  Kohlenoxyd  herrschenden  Verhältnisses  hohes  Interesse 
gewähren  würde;  femer  an  die  Gase  der  Sie  mens*  sehen  Generator- 
öfen vor  und  nach  der  Verbrennung,  an  die  gasförmigen  Producte,  welche 
während  der  verschiedenen  Perioden  des  Bessemerprocesses  dem  Converter 
entströmen,  an  das  Chlorwasserstoffgas  der  Sulfiatöfen,  an  die  schweflige 
Säure  der  Röstgase,  an  das  Stickoxyd  und  die  salpetrige  Säure,  welche 
sich  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  bilden,  und  von  denen  letztere  in 
den  Gay-Lussac-Thürmen  zur  Absorption  gelangt. 

Diese  Hinweise  dürften  genügen,  die  Wichtigkeit  technisch-chemischer 
Gasuntersuchungen  darzuthun.  Wenn  ich  es  nun  untemahm,  einen  hierzu 
geeigneten  Weg  auszumitteln,  so  konnte  dieses  Untemehmen  im  Wesent- 
lichen nichts  Anderes  sein,  als  ein  Versuch,  den  classischen  gasometrischen 
Methoden  des  grossen  Meisters  Bunsen  eine  den  Bedürfhissen  der  Praxis 
entsprechende  Umgestaltung  zu  geben  und  dabei  besonders  auf  die  An- 
wendung wässeriger  Sperrflüssigkeiten,  anstatt  des  Quecksilbers,  sowie 
auf  die  Umgehung  der  Correctionen  für  Temperatur  und  Luftdmck,  Be- 
dacht zu  nehmen.  Einen  Fingerzeig  zur  Erreichung  dieses  Zweckes 
fand  ich  in  A.  W.  Hof  mann 's  «Einfühmng  in  die  moderne  Chemie», 
welche  den  Anlass  zur  Constmction  des  Apparates  gab,  dessen  ich  mich 
bei  meinen  Untersuchungen  bediente  und  welchen  näher  zu  beschreiben 
ich  mir  im  Nachstehenden  erlaube. 

Dieser  Apparat*)  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einer  zwdschenkligen 


*)  Zu  beliehen  von  Franz  Hugershoffin  Leipzig,  Schillerstrasse  S. 
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Röhre  (Fig.  1),  deren  einer  Schenlcel  Ä  dnrch  zvei  sclivach  gefettete 
Glasliähne,  a  und  b,  luftdicht  abgeschlossen  Verden  kann.  Der  Inhalt 
des  abgeschlossenen  Tfaeils  betragt  ungefähr  100  CC.  nnd  ist  ein  fflr 
allemal  genau  gemessen  und  auf  der  Röhre  verzeichnet  worden.  Diese 
Röhre,  welche  wir  die  Meisröhre  nennen  wollen,  ist  von  Hahn* 
Schlüssel  zu  Hahnschi Qsael  in  CubikcentimetGr  und  deren  Decimalen 
(>/j  CC.)  getheilt  und  zwar  erstreckt  sich  diese  Theilung  anch  auf  die 
in  der  Nahe  der  Hähne  befindlichen  ROhrenverjangungen. 

p.     ,  Die  Messröhre   dient 

zur  Anf nähme  des  xa 
nntersnch enden  Gases  nnd 
wird  damit  gefallt,  indem 
man  dieses  bei  geöffneten 
Hähnen  so  lange  dnrcb- 
aaugt,  bis  man  sicher  ist, 
alle  Luft  verdr&ngt  la 
haben,  worauf  zuerst  der 
die  Communication  mit 
dem  Aspirator  vermit- 
telnde und  sodann  der 
entgegengesetzte  Hahn 
geschlossen  wird.  Wird 
dio  Füllung  der  Röhre 
nicht  durch  Ansaugen 
be  werkst  tili  gt ,  sondern 
erfolgt  sie  durch  Zuleiten 
des  Gasen  aus  eint- m  Eot- 
wickeluDgsappantte  oder 
einem  Gasometer,  also 
unter   dem   Druck   einer 

FlU^sigkeitssäute ,  so 
schliesst  man  ebenfiilh 
den  Abzugahahn  derMess- 
röhre  zuerst ,  den  Zuleitnng*ahn  zuletzt,  beseitigt  aber  den  Ueberdroek 
durch  momentanes  Oeffnen  des  einen  Hahnes  und  stellt  auf  solche  Wei» 
das  Gleichgewicht  mit  der  äusseren  Luft  her.  Man  hat  feiner  darauf  w 
achten,  dass  das  zur  Untersuchung  gelangende  Gas  mit  Wasserdampf  ge- 
sättigt sei.  Deshalb  empfiehlt  es  sich ,  die  Gase  vor  dem  Einftthren  in 
die  ÜfessrOhre  durch  einen  feuchten  Baumwollenbausch  pasairen  zu  lassen, 
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welcher  gleichzeitig   dazu  dient,    medionisch  heigemengte  Unreinigkeiten, 
wie  Kqss»  Flagitanb  iL  dgL  zarftckznhalten. 

Wenn  die  Messröhre  A  anter  Beohachtung  der  soeben  gegebenen 
Regeln  gefüllt  ist,  wozu  in  den  meisten  Fällen  die  Zeitdauer  von  einer 
Minute  genügen  wird,  so  schreitet  man  zur  Bestimmung  der  einzelnen 
Gasbestandtheile,  welche  auf  absorptiometrischem  Wege  erfolgt  Zur  Auf- 
nahme der  Absorptionsfiüssigkeit  dient  der  Röhrenschenkel  B.  Je  nach 
Erfordemiss  wählt  man  denselben  enger  oder  weiter  und  verbindet  ihn 
am  tiefer  gelegenen  Ende  durch  Ueberschieben  eines  Stückes  Kautschuk- 
rohr mit  der  Messröhre  A.  Diese  Art  der  Verbindung  hat  sich  in  jeder 
Beziehung  als  zweckmässig  erwiesen ;  sie  gestattet  das  separate  Einspannen 
jeder  Röhre  in's  Stativ,  sie  macht  die  rasche  und  mühelose  Reinigung 
jedes  einzelnen  Schenkels  möglich  und  vermindert  die  Zerbrechlichkeit 
des  Apparates  ganz  ausserordentlich.  Seit  ich  sie  angewendet^  ist  mir 
noch  kein  Apparat  zerbrochen,  trotz  mehr  denn  hundertfältiger  Benutzung 
und  obschon  die  Reinigung  in  .vielen  Fällen  den  Händen  eines  Arbeiters 
überlassen  werden  musste. 

Beim  Eingiessen  der  Absorptionsflüssigkeit  in  die  Röhre  B  bildet 
sich  unterhalb  des  an  der  Messröhre  befindlichen  Hahnes  a  eine  Ein- 
sackung von  Luft,  welche  zunächst  entfernt  werden  muss.  Zu  dem  Ende 
ist  dieser  Hahn  mit  zwei  Durchbohrungen  versehen;  die  eine  ist  eine 
gewöhnliche  Querdurchbohrung  und  vermittelt  die  Communication  beider 
Röhrenschenkel ,  die  zweite  geht  in  der  Richtung  des  Hahnschlüssels, 
welcher  in  eine  Röhrenspitze  ausläuft,  die  ihrerseits  wieder  durch  ein 
Stück  Kautschukschlauch  und  einen  Quetschhahn  abgeschlossen  werden 
kann.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  die  eingesackte  Luft  durch  die 
Längsdurchbohrung  des  Hahnes  a  austreten  zu  lassen  und,  wenn  dies  ge- 
schehen, die  nachdrängende  Flüssigkeit  durch  Schliessen  des  Quetschhahnes 
am  Ausfluss  zu  verhindern.  Ausserdem  gestattet  diese  Hahnconstruction, 
die  Messröhre  direct  mit  der  äusseren  Luft  in  Verbindung  zu  setzen. 
Die  verschiedenen  Stellungen,  welche  man  dem  Hahn  a  zu  geben  ver- 
mag, sind  aus  nachfolgenden  Skizzen  (Fig.  2)  ersichtlich:  Stellung  a 
verbindet  beide  Röhrenschenkel,  Stellung  b .  verbindet  B  mit  der  äusseren 
Luft  und  Stellung  c  vermittelt  die  Communication  der  letzteren  mit  der 
Messröhre  A. 

Nach  erfolgter  Füllung  der  M>ssröfare  mit  dem  Gasgemenge  befand 
sich  der  Hahn  a  in  Stellung  b  und  ein  vorsichtiges  Lüften  des  Quetsch- 
hahnes  bewirkte   die   Verdrängung  der   eingesackten  Luft  durch   die  in 
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Fig.  28. 


B  befindliche  FlOssigkeit.  Gas  und 
Flfls^gkeit  BJDd  nan  dut  noch  darch 
den  BabnschKtBsel  a  getrennt  nnd 
durch  eine  Drehung  desselben  tun 
90"  erhält  dieser  die  Lage  a,  die 
Commnnicition  zwischen  baden 
Schenkeln  ist  hergestellt  nnd  die 
Absorption  beginnt,  unterstützt  Tom 
Dmcke  der  FlOasigkeitaanle.  Um 
de  jedoch  zo  bescbleanigen,  ist  du 
Stativ,  welches  die  Schenkelröbr« 
trägt,  so  eingerichtet,  dasa  maa 
diese  wechselweise  vertikal  and 
horizontal  stellen  kann.  Bevor  man 
ihr  Horizontalstellang  gibt,  hat  man 
den  Hahn  a  in  die  frohere  ab- 
schliessende Stellung  b  zu  bringen 
nnd  aaf  den  Schenkel  B  ein  recht- 
winkelig gebogenes  Rohv  e  aafsB- 
setzen,  welches  beim  Ndgen  des 
Apparates  den  Ansflnss  der  FItlKD{f- 
keit  verhindert.  Bei  der  Horizootal- 
stellong  der  RShre  erfolgt  mm  die 
Absorption  Aniserst  lebhaft,  wie  nun 
wahrnimmt,  wenn  man  der  ROhn 
wieder  vertikale  Lage  gibt  nnd  den  Hahn  a  anfs  Nene  Offnet.  Sofort 
dringt  ein  weiteres  Qnantnm  Flüssigkeit  mit  Beechleunigong ,  ja  mit 
Heftigkeit,  in  die  Messröhre  ein.  Dieses,  die  Operation  ganz  anner* 
ordentlich  fßrdemde  Wenden  des  Apparates  setzt  man,  nnter  jedes- 
maligem Abscfaliessen  des  Hahnes  a,  solange  fort,  bis  kein  weiteres  Ein- 
dringen  von  Flüssigkeit  mehr  bemerkt  werden  kann,  wozu  in  den  mdaUs 
Fällen  eine  Zeitdauer  von  wenigen  Minnten  erforderlich  ist. 

Es  gilt  nnn  noch,  die  FlOssigkeit  in  beiden  commnnicir enden  BOhrM 
gleich  hoch  zn  stellen,  was  man  dnrch  den  Abflnashahn  c  bewerkatelfigt. 
Das  nach  A  eingetretene  FlOssigkeitsvolnmen  in  Eubikcentimetwn  mir 
spricht  demjenigen  des  absorbirten  Gases  nnd  wenn  maa  daaselbe  mit 
100  multipUcirt    und   dorcb   den  Qesammtinhalt   der  UesarOhre  dividir^ 
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Kg.  3. 


t^^  r    w^ 

-mr^  •  Ai     '    1  , 

^ß       M*^=^^^^ 

«o   erhült  man   den   Gehalt   des  Gasgemenges   od   dem   za   ennitteliideii 
fiasbestandlfaeü  in  Votamprocenten  ansgedrOckt. 

Ans  dem  VorsteheDden  wird  ersiclitlich,  dass  man  nur  einen  Gas- 
bestandtheil,  oder  die  Summe  mehrerer,  auf  einmal  zn  bestimmen  vermag. 
Handelt  es  sich  am  die  Ausftlbning  einer  ganzen  Analyse,  so  wendet 
man  zweckmässig  eben  so  viele  Apparate  an,  als  man  Bestimmungen  zd 
machen  hat.  Man  koppelt  dieselben  durch  K autsch nkschläoche  aneinander, 
saugt  sie  gemeinsam  voll  und  hat  nnif  eine  der  Zahl  der  Apparate  ent- 
sprechende Anzahl  genau  bestimmter  O&srolumina  dicht  abgeschlossen 
zur  Verfügung,  welche  unter  gleichen  Druck-  und  TemperatorrerhUt* 
nüuen  nnd  mit  Wasaerdampf  ges&ttigt  zur  Absperrung  gelangten,  so,  dass, 
da  es  sich  nur  um  die  Feststellung  der  Volum  Verhältnisse  handelt,  die 
flblicfaen  Correctionen  entbehrlich  werden.  Die  Bestimmnngen  selbst 
nehmen   so   wenig  Zeit  in  Anspruch,   dass  man  wUtrend  derselben  kein« 
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YeräDderuDg  des  Gasvolnmens  dnrch  Temperatarwechsel  zu  befttrchten 
hat, '  nur  mass*  man  Sorge  tragen,  dass  die  yerschiedenen  Absorptions- 
flüssigkeiten gleichen  Temperatnrgrad  besitzen,  was  sich  einfach  durch 
deren  gemeinsame  Anfbewahmng  in  einem  nnd  demselben  Raame  erreichen 
lässt.  In  dem  vorgeschriebenen,  häufigen  Wenden  des  Apparates,  was- 
die  Flüssigkeit  mit  allen  Schichten  des  Gases  in  innige  Berühmng  bringt, 
hat  man  überdies  ein  Aosgleichsmittel  für  die  Temperatur,  welches  di& 
Anbringung  eines  äusseren  Wassermantels  entbehrlich  macht. 

Dass  man  auch  das  zu  untersuchende  Gas  nicht  bei  jeder  beliebigem 
Temperatur  in  die  Messröhre  einfüllen  kann,  bedarf  kaum  der  Erwähnung. 
Am  richtigsten  ist  es,  ihm  die  Mittelwärme  der  Absorptionsflüssigkeiten 
zu  geben,  indem  man  mit  diesen  zusammen  eine  kleine  Wasch- 
flasche  aufbewahrt,  die  mit  Quecksilber  gefüllt  ist  und  welche  die  Gase 
vor  dem  Einfüllen  in  die  Mossröhre  passiren  müssen.  Vermöge  seiner 
Wärmeleitungsfähigkeit  bildet  das  Quecksilber  ein  gutes,  schnell  wirkendes 
Ausgleichsmittel  und  nur  in  ganz  besonderen  Fällen,  z.  B.  bei  Gasen» 
die  einem  in  hoher  Hitze  stehenden  Ofen  entnommen  werden,  wird  man 
für  weitere  Kühlvorrichtungen  zu  sorgen  haben.  Anstatt  der  Quecksilber- 
flasche kann  man  mit  gleichem  Erfolge  ein  mit  Platindrahtgewirre  ge- 
ftültes  Rohr  einschalten. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  relativ  geringer  Mengen  eines 
Gasbestandtheils,  so  wird  sich  eine  etwas  veränderte  Construction  der 
Messröhre  nöthig  machen.  Der  untere,  dem  Hahn  a  zunächstliegende 
Theil  derselben  würde  dann  eine  fortgesetzte  Verjüngung  erfahren  müssen, 
welche  eine  genauere  Eintheilung  —  vielleicht  auf  V^q  CC.  —  zulie^se 
(Fig.  4).  Dafür  brauchte  die  Graduirung  sich  nicht  auf  die  ganze  Röhre 
zn  erstrecken  und  würde  mit  etwa  10 — 15  CC.  beendet  werden  können» 
Derartig  abgeänderte  Apparate  dürften  sich  in  vielen  Fällen  als  brauch- 
bar erweisen  und  namentlich  würde  ihre  Aufstellung  und  tägliche  Hand- 
habung bei  meteorologischen  Stationen  die  Kenntniss  vom  Gehalte  der 
Atmosphäre  an  Wasserdampf  und  Kohlensäure  beträchtlich  erweitem. 

Ich  gehe  nun  zu  den  Bestimmungsweisen  der  einzelnen  Grasarten 
über.  Soweit  mir  bis  jetzt  eine  hinlängliche  Ausmittelung  und  Prflfiing 
derselben  möglich  war,  werde  ich  ihre  Brauchbarkeit  durch  Zahlen  za 
belegen  suchen;  wo  solche  Zahlenangaben  fehlen,  darf  man  annehmen^ 
dass  die  Untersuchungen  noch  nicht  hinlänglich  weit  vorgeschritten  sind, 
um  der  Oeffentlichkeit  übergeben  werden  zu  können. 
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Zunächst  handelte   es    sich   um  die  Herstellung  von 
Oasgemengen    von    genau   bekanntem    Gehalte.      Hierbei        Fig.  4. 
wurde,  da  vollkommenere  Einrichtungen  mangelten,  folgen- 
der Weg  eingeschlagen: 

Die  Röhre  A  wurde  in  vertikaler  Richtung  in  einen 
Retortenhalter  gespannt  und  zwar  so,  dass  der  doppelt 
durchbohrte  Hahn  a  nach  oben,  der  einfache,  b,  nach  unten  zu 
stehen  kam  (vergl.  Fig.  5).  Der  Röhrenauslänfer  des  letzteren 
tauchte  bis  zum  Hahnschlüssel  in  Quecksilber,  während  das 
entgegengesetzte  Ende  der  Messröhre  mit  einer  B  u  n  s  e  n '  - 
sehen  Wasserluftpumpe  in  Verbindung  stand.  Sobald  diese 
bei  geöffneten  Hähnen  in  Gang  gesetzt  wurde,  stieg  das 
Quecksilber  in  der  Messröhre  empor  und  sowie  dieses  die 
Durchbohrung  des  Hahnes  a  erreicht  hatte,  die  Füllung 
somit  beendet  war,  wurde  Hahn  b  geschlossen ,  um  das 
weitere  Nachdringen  von  Quecksilber  zu  verhindern.  Dem 
Hahn  a  wurde  hierauf  die  Stellung  b  (S.  80)  gegeben 
und  der  Apparat  von  der  Luftpumpe  abgenommen. 

Es  galt  nun,  das  in  der  Röhre  befindliche  Quecksilber 
durch  entsprechende  Mengen  derjenigen  Gase  zu  ver- 
drängen, aus  denen  das  Gasgemisch  zusammengesetzt 
werden  sollte.  Da  dies  unter  dem  herrschenden  Atmosphären- 
drucke zu  geschehen  hatte  und  jeder  Ueberdruck  vermieden 
werden  musste,  so  konnte  die  EinfElllung  des  Gases  nicht  g    ^ 

direct  aus  dem  Entwickelungsapparate  oder  Gasometer  er- 
folgen; es  wurde  deshalb  ein  kleiner  Kautschukballon 
wiederholt  entleert,  bis  alle  Luft  beseitigt  war,  worauf 
die  letzte  Füllung  durch  einen  Quetschhaim  abgeschlossen 
und  zum  Versuche  verwendet  wurde. 

Nachdem  der  gefüllte  Ballon  durch  ein  kurzes  St^ck 
Eautschukrohr  mit  dem  Röhrenansatze  des  Hahnes  a  verbunden  worden  war, 
wurde  der  Quetschhahn  geöffnet;  während  in  Folge  dessen  ein  Theil  des 
Gases  ausströmte,  der  Ballon  seine  Spannung  verlor  und  die  in  der  Längs- 
durchbohrung des  Hahnes  a  befindliche  Luft  ausgetrieben  wurde,  gab 
man  letztgenanntem  Hahn  die  Stellung  c  und  stellte  auf  diese  Weise  die 
Communication  zwichen  Ballon  und  Messröhre  her.  Oeffnete  man  nun 
den  Hahn  b,  so  floss  Quecksilber  aus  und  an  seine  Stelle  trat  das  im 
Ballon  befindliche  Gas,   ohne  dass  irgend  welcher  Ueberdruck  stattfand. 

6» 
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Hatt«   man  aaf  solche  Weise   die  UessrAhre  bis  zu  einem  gewiBsen 

Grade  mit  irgend  einem  Gase  gefüllt,  so  wurde  der  Hahn  b  geschlossen, 

woranf  die  Ablesnng  und  Notirnng  erfolgte.    Der  Hahn  a  erhielt  sodann 

die  frohere  Stellung  b 

pj-  g  und  es  warde  ein  znei- 

ter,  mit  einem  andern 

Gase   gefüllter  Ballon 

angesetzt,  vorauf  die 

eben  begchriebeae 
Operation  sich  wieder- 
holte, bis  olles  Queck- 
silber aosgeflossen  war. 

Non  folgte  beider- 
seitiger Abschlnss  der 
Messröhre    und   zwar 

erhielt  hierbei  der 
HiibD  B  die  Stellung  b, 
so  dasE  Alles  zur  Ans- 
fUbrnng  der  nachfol- 
genden absorptiometri- 
achen  Bestimmung  vor- 
bereitet war.  Man 
brachte  hieraof  die 
Mess rühre  in  ihr  Stativ 
zurflck,  wobei  man  ihr 
die  gehörige,  aus  Fig.  1 
ersichtliche  Stellung 
gab,  verband  sie  mit 
der  Röhre  B  und  be- 
stimmte durch  ein  ge- 
eignetes Absorptiona- 
mittel  das  eine  der 
eingefüllten  Gase.  Die 
Differenz  ergab  den 
Gehalt  am  anderen. 
Um  sich  Gasmischungen  von  bekanntem  Gehalte  in  grösseren  Qnanü- 
tllt«n  zu  bereiten  und  damit  ganze  Analysen  auszuführen,  wurde  ein 
anderer  Weg  eingeschlagen.    Als  Spenräüssigkeit  mnaste,  in  EmungelDng 
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hinreichender  Mengen  Quecksilber,  Wasser  dienen,  welches  vor  dem  Ge- 
brauche mit  allen  den  Gasen  gesättigt  wurde,  mit  denen  es  später  in 
Berührung  kommen  sollte.  Es  wurden  zu  diesen  Versuchen  überhaupt 
nur  solche  Gase  gewählt,  die  minder  löslich  in  Wasser  sind  und  die 
Sättigung  durch  mehrstündiges  Einleiten  derselben  herbeigeführt.  Mit 
dem  so  behandelten  Wasser  wurde  ein  Gasometer  vollständig  angefüllt 
und  dieses  sodann  wieder  durch  verschiedene  Gasarten  verdrängt.  Um 
jeden  Ueberdruck  zu  vermeiden,  war  in  die  untere  Ausflussöfifhung  des 
Gasometers  ein  drehbares  Rohr  eingesetzt,  wie  dies  in  der  Figur  im  nächsten 
Hefte  angedeutet  und  in  Mohr^s  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  II.  Aufl. 
8.  458  näher  beschrieben  ist.  Das  durch  das  Gas  verdrängte  Wasser  wurde  in 
graduirten  Cylindern  aufgefangen ;  sein  Volumen  entsprach  demjenigen  des 
eingetretenen  Gases.  Auf  solche  Weise  wurden  nach  und  nach  ver- 
schiedene Gase  eingefüllt  und  da  es  sich  hierbei  um  grössere  Volumina, 
bis  zu  mehreren  Litern,  handelte,  so  waren  wesentliche  Fehler  nicht  zu 
befürchten.  Bei  nachheriger  Ausführung  der  Analyse  wurden  die  ver- 
schiedenen Apparate  durch  einfache  Zuleitung  aus  dem  Gasometer  mit 
dem  Gasgemenge  gefüllt,  ganz  so,  wie  es  im  Eingange  beschrieben  worden  ist. 
Im  Nachstehenden  folgt  nun  die  Beschreibung  der  Bestimmungs- 
methoden, wie  sie  auf  die  einzelnen  Gase  Anwendung  fanden. 

1.    Wasserdampf. 

Wie  bereits  erwähnt  worden  ist,  werden  alle  Gase  in  mit  Wasser- 
dampf gesättigtem  Zustande  gemessen.  Die  Bestimmung  des  vorhandenen 
Wassers  ist  nicht  in  jedem  Falle  nöthig,  z.  B.  da  nicht,  wo  es  sich  nur 
um  die  Feststellung  des  zwischen  mehreren  Gasen  obwaltenden  Verhält- 
nisses handelt,  weil  deren  Sättigungsvermögen  für  Wasserdampf  gleich 
gross  angenommen  werden  kann.  Handelt  es  sich  darum,  den  Wasser- 
gehalt eines  Gasgemisches  zu  bestimmen,  so  benutzt  man  als  Absorptions- 
flüssigkeit concentrirte  Schwefelsäure;  schon  durch  ein  mehrmaliges 
Neigen  des  Apparates  erfolgt  die  Austrocknung  auf  das  Vollständigste. 
Bevor  man  auf  gleiches  Niveau  einstellt  und  abliest,  gönnt  man  der 
Schwefelsäure  einige  Minuten  Zeit,  damit  sie  gehörig  zusammenfliessen 
kann,  was  bei  ihrer  öligen  Beschaffenheit  länger  dauert,  als  bei  wässerigen 
Flüssigkeiten. 

Besitzt  ein  Gas,  welches  man  der  Untersuchung  unterwirft,  ursprüng- 
lich einen  gewissen  Wassergehalt,  ohne  damit  gesättigt  zu  sein,  so  sind 
zwei  Bestimmungen  nöthig;  den  einen  Apparat  füllt  man  direet  mit  dem 
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betreffenden  Gase,  ohne  dabei  das  mit  feuchter  BaomwoUe  beschickte 
Röhrchen  einzuschalten,  einen  zweiten  verbindet  man  dagegen  vor  der 
FtUlnng  mit  diesem  Rohre  und  vervollständigt  auf  solche  Weise  die 
Sätügang.  Die  Differenz,  welche  sich  bei  den  nachherigen  Messungen  mit 
Schwefelsäurehydrat  herausstellt,  entspricht  dem  Volumen  Wasserdampf, 
welches  das  Gas  beim  Passiren  der  feuchten  Baumwolle  aufnahm.    Z.  B. : 

108.7  CO.  Luft,  direct  mit  Schwefelsäure  behandelt,  erforderten 
0,9  CC.  derselben  =  0,82  VoL-Proc.  HO. 

106.8  CC.  Luft,  mit  Wasserdampf  gesättigt,  erforderten  2,3  CO. 
Schwefelsäure  =  2,11  Vol.-Proc.  HO. 

Das  behufs  der  Sättigung  zugeftthrte  Wasser  betrug  also  2,11 — 0,82 
=  1,29  Vol.-Proc. 

Die  Sauerstoffbestimmung  in  der  mit  Wasserdampf  gesättigten  Luft 
ergab  20,44  Proc. :    folglich  enthielt  das  ursprüngliche,   ungesättigte  Gas 

100—2,11  :  100—0,82  =  20,44  :  x 
X  =  20,70  Vol.-Proc.  0. 
Hiermit  ergibt  sich,  dass  die  untersuchte  Luft  aus 

20,70  Vol.-Proc.  Sauerstoff 
78,48  «  Stickstoff 

0,82         «  Wasserdampf 

zusammengesetzt  war. 

2.    Kohlensäure. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  verläuft  nicht  allein  überaus 
schnell,  sie  liefert  auch  Resultate,  welche  an  Schärfe  nicht  das  Mindeste 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Als  Absorptionsflüssigkeit  dient  eine  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  von  massiger  Concentration.  Nachstehende 
Zahlenangaben  liefern  den  Beleg  für  die  Genauigkeit  der  Methode : 

Angewendet  Gefunden 

Kohlensäure  44,3  CC.  44,3  CC. 

Luft  64,4    « 


78,3  CC. 


108,7  CC. 

Kohlensäure 

78,i  CC. 

Kohlenoxyd 

28,7    * 

- 

106,8  CC. 

Kohlensäure 

17,2  CC. 

Wasserstoff 

89,6    < 

17,2  CC. 


106,8  CC. 
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Das  za  den  angestellten  Versuchen  verwendete  Eohlensänregas  war 
nach  Bansen 's  Vorschrift  aus  Kreide  und  conc.  Schwefelsäure,  unter 
Hinzufagung  von  wenig  Wasser,  entwickelt  und  hierauf  gewaschen  worden. 
Die  Zeit,  welche  man  zur  Ausführung  eines  Absorptionsversuches  braucht, 
beträgt  eine  Minute. 

3.  Stickstoff. 

Die  directe  Bestimmung  des  Stickstoffgases  ist  bis  jetzt  nicht  mög- 
lich gewesen,  weil  sich  für  dasselbe  keine  Absorptionsflüssigkeit  auffinden 
lässt.  Man  hat  sich  deshalb  damit  begnügen  müssen,  den  Stickstoffge- 
balt von  Gasgemengen  aus  der  Differenz  zu  berechnen,  was  bei  dem 
Indifferentismus  dieses  Körpers  gegen  die  verschiedensten  Agentien  und 
seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  recht  wohl  möglich  ist  Die 
Schattenseite,  welche  dieses  Verfahren  aufweist,  besteht  darin,  dass  die 
Controle  fehlt  und  der  den  Stickstoff  repräsentirende  Rest  mit  allen  Fehlern 
belastet  ist,  welche  bei  einer  ganzen  Analyse  unterlaufen  können. 

4.    Schweflige   Säure. 

Das  Verfahren,  dessen  man  sich  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure 
bedient,  lässt  sich  auch  in  vielen  Fällen  anwenden,  wo  es  sich  darum 
handelt,  den  Gehalt  eines  Gases  an  schwefliger  Säure  auszumitteln.  Nur 
muss  man  hierbei  der  vollständigen  Abwesenheit  von  Kohlensäure  und 
anderer  durch  alkalische  Lösungen  absorbirbarer  Gasarten  sicher  sein, 
weil  diese  sonst  mitbestimmt  würden  und  der  Gehalt  dadui*ch  zu  hoch 
ausfiele.  Auf  gewisse  Röstgase,  die  ohne  Anwendung  von  Brennmaterial, 
z.  B.  in  Kiln's  oder  Schüttöfen  durch  Selbstverbrennung  von  Kiesen  er- 
zeugt werden,  wird  es  mit  Vortheil  anwendbar  sein,  zumal  der  Fehler, 
welcher  durch  den  geringen  Kohlensäuregehalt  der  die  Verbrennung  be- 
wirkenden Luft  entsteht,  kaum  in*s  Gewicht  fallen  dtlrfte. 

Die  Absorption  der  schwefligen  Säure  erfolgt  eben  so  schnell,  wie 
die  der  Kohlensäure  und  die  Genauigkeit  der  erlangten  Resultate  ist  eine 
vollkommen  befriedigende.  Mit  Hülfe  des  in  Fig.  6  abgebildeten  Apparates 
wurden  verschiedene  Gemenge  von  Luft  und  schwefliger  Säure  herge- 
stellt. Das  dazu  erforderliche  reine  schwefligsaure  Gas  erhielt  ich  durch 
Zersetzung  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron 
mit  Schwefelsäure. 
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Angewendet  Gefunden 

Schweflige  Säure        5,2  CC.  5,3  CC. 

Luft  103,5    * 


108,7 

CC. 

12,0 

CC. 

96,7 

« 

Schweflige  Säure       12,0  CG.  12,0  CG. 

Luft 

108,7  CC. 

Schweflige  Säure      48,7  CC.  49,1  CC. 

Luft  60,0    « 

108,7  CC. 

Sind  in  dem  zu  untersuchenden  Grasgemenge  ausser  schwefliger  Säure 
noch  andere  Gase  vorhanden,  die  von  EaMlauge  aufgenommen  werden, 
so  hedient  man  sich  als  Absorptionsflüssigkeit  einer  Auflösung  von  Jod 
in  Jod-Kalium  von  ohngefähr  der  Concentration  der  bei  der  Maassanalyse 
gebräuchlichen  Zehntel-Normallösung.  Man  hat  jedoch  hierbei  zu  berflck- 
sichtigen,  dass  diese  nicht  ohne  Einfluss  auf  etwa  vorhandene  Kohlen- 
säure ist,  welche  sie,  gleich  Wasser,  in  nicht  unbeträchtlichem  Maasse 
mechanisch  löst.  Dies  war  die  Ursache,  warum  die  Bestimmungen  von 
schwefliger  Säure,  welche  in  kohlensäurehaltigen  Gasgemengen  vorge- 
nommen wurden,  anfanglich  durchaus  nicht  auf  richtige  Ergebnisse  fähren 
wollten.  Beim  Behandeln  mit  Jodlösnng  verhielt  sich  ein  Gemenge  voü 
schwefliger  Säure  und  Kohlensäure  folgendermassen : 

21,2  CC.  schweflige  Säure 
85,6    «     Kohlensäure 

106,8  CC. 
erforderten 

in  der  ersten  Minute  22,4  CC.   Jodlösung 
nach  zwei  Minuten      25,1    <  < 

<      fünf        <  27,7    <  « 

Beim  fortgesetzten  Wenden  des  Apparates  nahm  auch  die  Absorp- 
tion stetig  zu,  so  dass  ich  zu  keinem  Ende  gelangen  konnte. 

Anders  gestaltete  sich  das  Ergebniss,  als  ich  mit  einer  Jodlösnng 
zu  operiren  begann,  durch  welche  mehrere  Stunden  lang  ein  Strom  von 
Kohlensäure  geleitet  worden  war,  so  dass  man  sie  als  mit  diesem  Gtea 
gesättigt  betrachten  konnte.     Ich  erhielt  jetzt: 
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Angewendet  Gefunden 

Schweflige  Säure  18,3  18,7 

Eohlensänre  88,5 

Schweflige  Säure  29,2  29,6 

Kohlensäure  79,5 

Diese  Zahlen  weisen   eine  für  die  Praxis  hinlängliche  Genauigkeit  auL 

Beim  Eindringen  der  Jodlösung  in  die  mit  dem  schwefligsauren  Grase 
gefüllte  Messröhre  wird  sie  sofort  entfärbt  und  erst  nach  fortgesetztem 
Wenden  macht  sich  ein  Jodüberschuss  innerhalb  der  Röhre  bemerklich. 
Dieser  Jodüberschuss  muss  unbedingt  vorhanden  sein,  wenn  die  Be- 
stimmung richtig  ausfallen  soll;  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos,  so  ist  dies 
ein  Zeichen,  dass  die  angewendete  Jodlösung  nicht  hinlänglich  concen- 
trirt  war  und  in  Folge  dessen  ein  Theil  der  schwefligen  Säure  nicht 
oxjdirt,  sondern  nur  mechanisch  gelöst  worden  ist. 

(Schluss  folgt  im  nächsten  Hefl.) 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  FreseniuB. 

Zur  Feststellung  des  Titers  von  Normalsäuren  schlägt  W.  N. 
Hartley'*')  vor,  an  Stelle  des  gewöhnlich  gebrauchten  kohlensauren 
Natrons  eine  Lösung  reinen  Natronhydrates  anzuwenden,  welche  man 
durch  Auflösen  eines  abgewogenen  Stückes  metallischen  Natriums  in  Al- 
kohol und  nachheriges  Verdünnen  mit  Wasser  erhält.  Der  Verfasser  schneidet 
zu  diesem  Zwecke  ganz  blanke  Stücke  metallischen  Natriums  aus  einem 
grösseren  Barren  heraus,  wägt  in  einer  aus  zwei  in  einander  geschobenen 
Glasröhren  gebildeten  Kapsel  **)  ab,  löst  in  Alkohol,  verdünnt  mit  Wasser 
und  benutzt  die  so  erhaltene  Lösung  direct  zur  Titerstellung  der  Säure. 


Analytische  Belege  hat  der  Verf.  nicht  mitgetheilt;  es  erschien  mir 
deshalb  nicht  uninteressant  einige  Versuche  namentlich  darüber  anzu- 
stellen, ob  sich  auf  die  angegebene  Weise  das  Natrium  genau  abwägen 
lasse.  —  Zu  dem  Ende  schnitt  ich  aus  der  Mitte  grösserer  Barren,  die 


♦)  Chem.  News  26,  261. 
**]  Vgl.  Fresenius,  Anleitung  z.  quant  Analyse  6.  Aufl.  §.  88,  p.  67. 
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vorher  durch  Abtrocknen  mit  Fiiesspapier  von  Steinöl  möglichst  befreit 
waren,  Yollkommen  blanke  Natriumstückchen ,  brachte  sie  sofort  in  die 
vorher  gewogene  Kapsel  und  diese  dann  in  einen  Aetzkalk  und  Chlor- 
calciam  enthaltenden  Exsiccator.  Ans  demselben  wurde  die  Kapsel  immer 
nur  zu  den  Wägungen  herausgenommen,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  —  bis 
zu  constantem  Gewicht'—  vorgenommen  worden. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind: 

I. 
Kapsel  +  Na  =  9,2479  Grm. 
Kapsel  leer       =  8,6440    « 

Na  =  0,6039  Grm. 


» 

• 

• 

• 

• 

to  .B 

«0  s 

to  .B 

to  ,a 

to  JQ 

ägun 
35  M 

§  ^ 

ägun 
20  M 

ägun 
45  M 

§  a 

l'S 

i^ 

?    ^ 

^  ^ 

^    u 

P?     u 

^     u 

«,  -ö 
5  P 

M^ 

^e 

^g 

sü 

tH 

(N 

CO 

■^ 

•O 

a> 

Oi 

o 

o 

99 
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Grm. 

Gnn. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Kapsel  +  Na .    .    .    . 

9,2479 

9,2483 

9,2484 

9,2484 

9,2484 

Gewichtszunahme  gegen 

die  letzte  Wägung    . 

" 

0.0004 

0,0001 

II. 

Kapsel  -|-  Na  = 
Kapsel  leer       ^= 


9,0873  Grm. 
8,6437  « 


Na  =  0,4436  Grm. 


Ite  Wägung 
10  Uhr  22  Min. 

2tc  Wägung 
11  Uhr. 

3te  Wägung 
11  Uhr  45  Min. 

4te  Wägung 
1  Uhr  30  Min. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Kapsel  +  Na.    .    .    . 

1 

9,0373 

9,0877 

9,0879 

9,0879 

Gewichtszunahme  gegen 
die  letzte  Wägung    .  \ 

1 

r 

1 

0,0004 

0,0002 

— 
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Ich  begnüge  mich  damit  diese  beiden  Zahlenreihen  anzuführen ;  man 
ersieht  aus  denselben,  dass  die  Gewichtszunahme  des  Natriums,  wenn  das- 
selbe in  einem  mit  Aetzkalk  und  Ghlorcalcium  beschickten  Exsiccator  und 
ausserdem  in  der  beschriebenen  Kapsel  aufbewahrt  wird,  überhaupt  nicht 
sehr  bedeutend  ist  —  in  I.  betrug  sie  0,083  Proc. ,  in  II.  0,135  Proc. 
der  angewandten  Natriumquantität  —  und  sehr  bald  aufhört. 

Die  abgewogenen  Natriummengen  wurden  dann  in  Alkohol  von 
96  Yol.-Proc.  aufgelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt  und  durch  Titration 
mit  aufs  sorgfältigste  bereiteter  Normalsalzsäure  und  Normalnatronlauge  (es 
wurde  auf  blau  titrirt)  der  Gehalt  der  Lösung  an  Natron  resp.  Natrium 
ermittelt.  Die  erhaltenen  Zahlen  stimmten  mit  den  berechneten  (wobei  selbst- 
Terständlich  die  bei  der  ersten  Wägung  fQr  Natrium  erhaltene  Zahl  verwandt 
wurde)  so  nahe  überein,  als  es  bei  derartigen  Titrirongen  überhaupt 
möglich  ist,  d.  h.  es  kamen  nur  Differenzen  vor,  welche  durch  Unter- 
schiede von  0,1  —  0,15  CG.  im  Ablesen  bedingt  wurden.  Eine  Angabe 
der  wirklich  erhaltenen  Zahlen  scheint  mir  deshalb  nicht  nöthig  zu  sein. 

H.  F. 

Zur  q^umtitativen  Bestimmung  des  Jods.  Schon  P^an  deSaint- 
Gilles*)  und  W.  Reinige**)  haben  Methoden  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Jodes  angegeben,  welche  auf  der  lieber führung  der  Jod- 
metalle  in  jodsaure  Salze  durch  übermangansaures  Kali  beruhen. 

Auf  dieselbe  Reaction  gründet  neuerdings  E.  Son Stadt***)  ein 
Yerfahren,  welches  sich  wesentlich  von  den  früheren  unterscheidet  und 
welches  er  für  besonders  geeignet  zur  Bestimmung  des  Jodes  in  Eelp- 
laugen,  Mineralwassern  etc.  hält. 

Der  Verfasser  räth  folgendermaassen  zu  operiren.  Zunächst  wird  die 
Lösung  alkalisch  gemacht,  am  besten  durch  Zusatz  von  kaustischem  Natron ; 
die  Menge  des  zuzufügenden  Alkalis  richtet  sich  nach  der  des  vorhandenen 
Jods,  muss  aber  jedenfalls  so  hoch  bemessen  sein,  dass  jede  Möglichkeit 
einer  Ausscheidung  von  Jod  ausgeschlossen  ist.  Nunmehr  fUgt  man  so 
lange  Chamäleonlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit  eine  schwache  bleibende 
Chamäleonfärbung  annimmt.  Man  filtrirt  und  setzt,  wenn  die  Lösung 
noch  kein  schwefelsaures  Salz  enthält,  eine  geringe  Menge  eines  solchen 
zu.    Hierauf  f^llt  man  mit  Chlorbaryum  im  Ueberschuss  —  ein  zu  grosser 


*)  Diese  Zeitschrift  1,  222. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  •,  39. 
♦♦♦)  Chem.  News  8«,  173. 
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Ueberschuss  ist  zu  yermeiden  —  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn 
ans  und  kocht  ihn  mit  überschüssiger  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron. 
Filtrirt  man  neuerdings,  so  enthält  das  Filtrat  alles  in  der  ursprfing- 
liehen  Flüssigkeit  Torhanden  gewesene  Jod  als  jodsaures  Natron.  Die 
Menge  des  jodsauren  Natrons  kann  nun  entweder  volumetrisch  vermittelst 
einer  der  bekannten  Methoden  bestimmt  werden  oder  man  kann  das  durch 
Abdampfen  der  Lösung  erhaltene  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  jod- 
saurem Salz  bis  zu  gelinder  Rothgluth  erhitzen  und  das  dabei  resultir^ide 
Jodkalium  entweder  maass-  oder  gewichtsanal}'tisch  bestimmen. 

Nach  dem  Verfasser  ist  bei  diesem  Verfahren  die  Ueberführung 
des  Jodides  in  jodsaures  Salz  durch  übermangansaures  Kali  in  alkalischer 
Lösung  eine  vollständige.  Die  Fällung  der  Jodsäure  durch  das  Baryt- 
salz in  Gegenwart  eines  Sulfates  ist  ebenfalls  eine  vollständige. 
Unter  •< vollständig»  versteht  der  Verfasser  hier  innerhalb  der  denkbaren 
(appreciable)  Grenzen,  d.  h.  es  war  ihm  bei  vielen  eigens  zu  diesem 
Zweck  angestellten  Versuchen  unmöglich  auch  nur  eine  Spur  von  Jod 
nachzuweisen,  weder  in  einer  Flüssigkdt,  in  welcher  ein  Jodid  in  der 
angegebenen  Weise  in  jodsaures  Salz  übergeführt  und,  in  Gegenwart 
eines  Sulfates,  durch  Chlorbaryum  gefällt  worden  war,  noch  in  dem  mit 
überschüssigem  schwefelsaurem  Natron  ausgekochten  und  gut  ausgewaschenen 
Barytniederschlag. 

Analytische  Belege  hat  der  Verfasser  nicht  mitgetheilt,  dagegen  noch 
einige  Bemerkungen  über  die  Empfindlichkeit  seines  Verfahrens,  welche 
ich  mit  seinen  eigenen  Worten  hier  wiedergebe: 

«Die  strengste  Prüfung,  welcher  man  einen  derartigen  Process  unter- 
werfen kann,  ist  nicht,  ihn  mit  abgewogenen  Mengen  Jod  zu  versuchen, 
sondern  ihn  anzuwenden  auf  Flüssigkeiten «  welche,  wenigstens  in  der 
genommenen  Menge,  unwägbare  Quantitäten  eines  Jodmetalles  oder  jod- 
sauren Salzes  enthalten;  Die  Versuche,  welche  in  meiner  Abhandlung 
«über  die  Gegenwai-t  von  Jodcalcinm  im  Seewasser«  beschrieben  sind, 
bieten  ein  schönes  Beispiel  hierfür.  Bei  diesen  Versuchen  genügte  ein 
Theil  jodsauren  Kalkes  in  einer  Viertelmillion  Theilen  Wasser,  und 
zwar  bei  Verwendung  einer  solchen  Quantität  der  Flüssigkeit  >  welche 
keine  wagbaren  Jodmengen  enthielt,  um  in  dem  durch  Chlorbaryum  er- 
zeugten Niederschlage  deutliche  Jodreactionen  zu  geben.  Und  doch  würde, 
wenn  wir  annehmen,  dass  nach  dem  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  dem 
Seewasser  alles  Jod  als  jodsanrer  Baryt  vorhanden  sei,  das  Seewasser 
nur  etwa  1  Proc.  einer  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  enthalten.    An- 
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fangs  glaabte  ich  die  60  sehr  vollständige  Ausfällang  der  Jodsäure  durch 
Chlorbaryum  im  Seewasser  rühre  davon  her,  dass  mein  Chlorbaryom 
irgend  ein  Element  enthalte,  dessen  Jodsäoresalz  viel  weniger  löslich 
sei  als  alle  bisher  beschriebenen.  Ich  nahm  deshalb  eine  beträchtliche 
Quantität  desselben  Chlorbaryums  und  unterwarf  sie  einer  dreimaligen 
fractionirten  Fällung  mit  einer  Lösung  von  reinem  jodsaurem  Kali.  Alle 
diese  Niederschläge  zeigten  ziemlich  denselben  Grad  der  Löslichkeit  in 
Wasser.  Der  jodsaure  Baryt  ist  jedoch  dadurch  merkwürdig,  dass  er 
sich  mit  so  ausserordentlicher  Langsamkeit  selbst  in  kochendem  Wasser 
auflöst,  dass  man  sogar  mit  Hülfe  der  Hitze  Tage  braucht  um  eine 
wirklich  gesättigte  Lösung  zu  erhalten.  —  Das  zu  diesen  Versuchen  ver- 
wandte Wasser  war  sorgfältig  über  übermangansaures  Kali  destillirt  worden, 
da  man  Wasser,  welches  nicht  vollkommen  frei  von  organischen  Sub- 
stanzen ist,  nicht  mit  Zuverlässigkeit  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit 
jodsaurer  Salze  benutzen  kann.  Die  Resultate,  welche  ich  erhielt,  stimmten 
nahe  genug  mit  den  veröffentlichten  Löslichkeitsbestimmungen  des  jod- 
sauren Baryts  fiberein,  um  mich  davon  zu  überzeugen,  dass  die  voll- 
ständige Ausfällung  der  Jodsäure  durch  Chlorbaryum  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  einer  Flächenanziehung  zwischen  dem  in  der  Flüssigkeit 
gebildeten  schwefelsauren  Baryt  und  dem  entstehenden  jodsauren  Baryt 
zuzuschreiben  ist.« 

Zur  Auffindung  des  Jods.  Campani"*")  hat  die  von  Peloggio**) 
vorgeschlagene  Jodreaction,  welche  auf  Elektrolyse  der  mit  Stärkekleister 
und  Salzsäure  versetzten  Flüssigkeit  beruht,  geprüft  und  gefunden,  dass 
dieselbe  viel  weniger  empfindlich  ist  als  die  gewöhnlichen  Jodreactionen 
mit  Bromwasser  und  Stärke  oder  Schwefelkohlenstoff. 

lieber  die  Empfindlichkeit  der  Brucinreaction  zur  Nachweisung 
geringer  Mengen  von  Salpetersäure,  namentlich  in  Brunnenwassern, 
hat  Edward  Nicholson***)  Versuche  angestellt. 

Der  Verfasser  ist  nicht  der  erste  Bearbeiter  dieses  Gegenstandes, 
vergl.  z.  B.  R.  K  e  r  s  t  i  n  g  diese  Zeitschrift  2,  403;  E.  Luckd.  Zeitschr. 
8,  406;  E.  Reichardt  d.  Zeitschr.  9,  214. 

Nicholson  stellte  sich  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kali  dar, 
welche  im  Liter  0,1  Grm.  Salpetersäure  enthielt,  und  verdünnte  dieselbe 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  6,  287. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  10,  341. 
)  Chem.  News  26,  89. 
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mit  10;  100;  1000  und  10000  Theilen  gewöhnlichen  Brunnenwassers, 
welches  im  Liter  0,2  Grm.  kohlensauren  Kalk  und  Chlornatriom  enthielt, 
von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  dagegen  T^llig  frei  war.  Jede 
dieser  verschiedenen  Verdünnungen  wurde  nun  in  gleicher  Weise  geprflfb 
in  der  Art,  dass  1  CG.  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  mit  zwei  Tropfen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  he- 
feuchtet,  ein  kleines  Stückchen  Brucin  (etwa  von  der  Grösse  eines 
Stecknadelknopfes)  zugesetzt  und  dann  mit  einem  dünnen  Glasstabe  um- 
gerührt wurde. 

Die  ursprüngliche  Lösung  gab  eine  blutrothe  in  Orange  fibergehende 
Färbung;  die  erste  Verdünnung  (mit  10,01  Grm.  NO5  im  Liter)  lieferte 
auf  der  ganzen  Oberfläche  eine  schön  rothe  Färbung.  Die  zweite  Ver- 
dtlnnung,  enthaltend  0,001  Grm.  im  Liter  (Vi 000000)  ^^  ^®  Reaction 
sehr  deutlich ;  eine  schöne  Rosa&rbe  begleitete  das  Brucin  beim  Bewegen. 
Die  dritte  Verdünnung  (0,0001  Grm.  im  Liter  enthaltend)  gab  eine 
deutliche  Rosafärbung  um  das  Brucin.  Die  vierte  Verdünnung,  mit 
0,00001  Grm.  im  Liter,  zeigte  einen  Rosaschimmer  am  Brucin. 

Diesen  Punkt  bezeichnet  der  Verfasser  als  die  Grenze  der  Reaction, 
weil  sich  darüber  hinaus  keine  Reagentien  finden  lassen,  die  dem  Brucin 
nicht  eine  schwache  Spur  einer  Färbung  ertheilen. 

Zur  volumetriftchen  Bestimmung  des  Zinkes.  Zur  Erkennung  der 
Endreaction  beim  Titriren  des  Zinkes  mittelst  Schwefelnatriums  hat 
0.  Schott  *)  das  im  Handel  vorkommende,  zur  Herstellung  von 
Visitenkarten  dienende  sogenannte  Polkapapier  empfohlen.  Dasselbe  wird 
dargestellt  indem  man  gewöhnliches  geleimtes  Papier  mit  einem  Ueber- 
zuge  von  kohlensaurem  Bleioxyd  versieht  und  glatt  walzt. 

Ganz  das  nämliche  Papier  wendet  nun  auch  A.  Henninger**)  zu 
dem  gleichen  Zwecke  an  und  rühmt  seine  Vorzüge.  Etwas  Neues  ent- 
hält die  Abhandlung  nicht. 


♦)  Diese  Zeitschrift  10,  209. 

**)  Bulletin  de  la  soci^te  chimique  de  Paris  17,  112. 
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m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  den  Nachweis  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  organischen 
Substanzen.  Auf  die  bekannte  Berzelius'sche  Reaction  des  Nach- 
weises von  Chlor,  Jod  und  Brom  in  Mineralsubstanzen  vermittelst  Kupfer- 
oxyd und  Phosphorsalz,  gründet  F.  Beil  st  ein'")  ein  einfaches  Verfahren 
zur  Auffindung  genannter  Körper  in  organischen  Substanzen,  wobei  nur 
das  Phosphorsalz  ein  störender  Znsatz  ist.  Man  bringt  in  das  Oehr  eines 
Platindrahtes  etwas  pulveriges  Kupferoxyd,  das  nach  kurzem  Durchglühen 
fest  am  Oehr  haftet.  Nun  taucht  man  dieses  Kupferoxyd  in  die  Substanz, 
oder  bei  festen  Körpern  streut  man  etwas  davon  auf  das  Kupferoxyd 
und  bringt  das  Oehr  in  die  Flamme  eines  massig  geöffneten  Gasbrenners, 
nahe  am  unteren  und  inneren  Rande  der  Flamme.  Zunächst  verbrennt 
der  Kohlenstoff  und  es  tritt  ein  Leuchten  der  Flamme,  gleich  darauf 
aber  die  charakteristische  Grün-  resp.  Blaufärbung  derselben  auf.  Bei 
der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  der  Reaction  genügen  die  geringsten 
Mengen  von  Substanz  um  mit  Sicherheit  Chlor,  Jod  oder  Brom  darin 
nachzuweisen  und  an  der  kürzeren  oder  längeren  Dauer  der  Flammen- 
f&rbnng  hat  man  einen  angefahren  Maassstab  für  die  Menge  der  vor- 
handenen Halogene.  Die  Reaction  gelingt  leicht  bei  allen  organischen 
Substanzen,  leicht-  oder  schwerflüchtigen,  beim  Chlortoluol  so  gut  wie  bei 
Jodmethyl  oder  Chloroform.  —  Vor  jedem  Versuch  muss  man  sich  jedoch 
von  der  Reinheit  des  anzuwendenden  Kupferoxyds  überzeugen.  Ist  das- 
selbe nämlich  mehrfach  benutzt  worden,  so  bilden  sich  schwerflüchtige 
Oxychloride,  und  das  Kupferoxyd  gibt  sodann  beim  blossen  Anfeuchten 
mit  Waaser  jedesmal  eine  Flammenfärbung.  Man  befeuchtet  in  diesem 
Falle  dasselbe  mit  Weingeist  und  glüht  es  erst  in  der  leuchtenden  und 
dann  in  der  Oxydationsflamme  durch. 

Methode  zum  Nachweis  von  Alkohol  in  ätherischen  Oelen.  Auf 
die  Eigenschaft  des  wasserfreien  concentrirten  Glycerins  mit  ätherischen 
Gelen  keine  Verbindung  einzugehen,  dagegen  in  Alkohol  leicht  löslich 


*)  Berichte  d.  deutsch«  ehem.  Ges.  6^  620. 
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zu  sein,  gründet  R.  Bö  ttger  *)  ein  Verfahren  am  in  ätherischen  Oelen 
einen  Alkoholgehalt  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zweck  wählt  man  einen 
kleinen,  einige  Millimeter  weiten,  genau  eingetheilten  Cylinder  von  etwa 
12  CG.  Inhalt,  füllt  ihn  zur  Hälfte  mit  chemisch  reinem  Glycerin  Ton 
1,25  spec.  Gewicht  und  hierauf  die  andere  Hälfte  mit  dem  zu  prüfen- 
den ätherischen  Oele.  Man  verschliesst  darauf  mit  dem  Daumen,  schüttelt 
kräftig  und  üherlässt  hierauf  einige  Zeit  der  Ruhe  bis  wieder  eine  voll- 
ständige Klärung  und  Trennung  beider  Flüssigkeiten  eingetreten  ist  Bd 
der  Prüfung  specifisch  sehr  leichter  Oele  tritt  diese  Klärung  und  Trennung 
oft  schon  nach  Verlauf  von  wenigen  Minuten  ein.  An  der  Volumza- 
nähme  des  Glycerins  erkennt  man  sodann  genau  die  Menge  des  in  dem 
geprüften  Oele  vorhanden  gewesenen  Alkohols. 

Fropionsaures  Bleiozyd.  Das  neutrale  Propionsäure  Bleioxyd  ist  ein 
leicht  lösliches,  nicht  krystallisirbares,  beim  Eintrocknen  als  Gummi  zurück- 
bleibendes Salz.  Das  basisch  Propionsäure  Bleioxyd  dagegen,  welches  nach 
den  Untersuchungen  von  Linnemann**)  der  Formel  3  (€3  H5  ^b  Oj)  -f- 
2  (^bj  O)  entspricht,  krystallisirt  bald  in  Nadeln,  bald  wird  es  als  Eiystall- 
puher  erhalten.  Dieses  Salz  löst  sich  in  8  bis  10  Tbl.  Wasser  von 
-f  140  C.  bei  längerem  Stehen  vollständig,  erhitzt  man  aber  die  kalt 
gesättigte  Lösung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  beim  Umrühren 'fast  alles 
Salz  wieder  aus,  so  dass  die  Lösung  beim  Erhitzen  fast  erstarrt.  Das 
so  ausgeschiedene  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wieder  vollkommen  löslich, 
es  bleibt  höchstens  eine  kleine  Menge  als  kohlensanres  Blei  zurück. 
Dieses  wichtige  Bleisalz  der  Propionsäure  bildet  sich  stets,  wenn  Propion- 
säure oder  neutrales  propionsaures  Bleioxyd  mit  einem  Ueberscbuss  von 
Bleiglätte  und  Wasser  zusammengerieben,  und  das  Ganze  im  Wasserbade 
zur  Trockne  gebracht  wird.  Uebergiesst  man  den  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  und  bringt  die  klar  filtrirte  Lösung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich 
das  basische  Salz  meist  beim  Rühren  der  kochenden  Lösung  plötzlich  aas. 
—  Dieses  Salz  eignet  sich  nach  Linnemann  vorzüglich,  um  Propion- 
säure von  Ameisensäure  und  Essigsäure  zu  trennen.  Dampft  man  ein 
Gemenge  dieser  drei  Säuren  mit  Wasser  und  überschüssigem  Bleioxyd 
zur  Trockne  ein,  so  zieht  kaltes  Wasser  aus  dem  Rückstande  fast  nur 
basich-propionsaures  Bleioxyd  aus,  welches  beim  Erhitzen  der  filtrirten 
Lösung  wieder  ausfällt.    Filtrirt  man  darauf  heiss,  so  bleiben  die  kleinea 


♦)  Chem.  Centralbl.  1872,  742. 

^)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  160,  p.  222. 
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Mengen  von  ameisensaarem  and  essigsaurem  Bleioxyd  in  Lösung  und 
^Itriren  vollends  ab.  Da  das  basisch-acrylsaure  Bleioxyd  gleichfalls  fast 
^;anz  unlöslich  in  kaltem  Wasser  ist,  so  gibt  das  erwähnte  Bleisalz  ein 
JAittel  an  die  Hand,  selbst  kleine  Mengen  von  Propionsäure  neben  Acryl- 
fiäure  zu  erkennen  und  von  derselben  zu  trennen.  Ebenso  lässt  sich  die 
falsche  Propionsäure,  die  sog.  Butteressigsäure,  mit  Hülfe  dieses  Salzes 
«rkennen.  Man  erhält  eben  dieses  charakteristische  Bleisalz  nicht.  Bei 
«iner  näheren  Prüfung  über  das  angebliche  Auftreten  von  Propionsäure^ 
namentlich  als  Gährungsproduct,  wird  man  mit  Hülfe  dieses  Bleisalzes 
€nden,  dass  nur  Buttersänre  und  Essigsäure  vorliegen.  Nach  den  von 
Linnemann  mitgetheilten  Belegen  gelingt  die  Trennung  von  Propion- 
säure, Essigsäure  und  Ameisensäure  selbst  mit  kleinen  Mengen. 

lieber  Kynurensäure  und  Kynuriu.  —  Zur  Darstellung  der  Kynuren- 
«äure  aus  Hundeham  dampft  man,  nach  Untersuchungen  von 0.  Schmiede- 
berg und  0.  Schnitzen  *),  denselben  entweder  direct  oder  nach  Fäl- 
lung mit  Bleizucker  und  Entfernung  des  überschüssigen  Blei*s  durch 
H2S  auf  ein  Drittheil  seines  Volums  ein,  säuert  mit  Salz-  oder  Sal- 
petersäure an  und  lässt  tagelang  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Die  ab- 
geschiedene Kynurensäure  trennt  man  von  dem  häufig  mitfallenden  Schwefel 
und  etwas  Harnsäure,  am  besten  dnrch  verdünntes  Ammon,  worin  sie 
sich  leicht  löst;  oder  man  versetzt  den  frisch  entleerten  Harn  mit  Salz- 
säure; die  Löslichkeit  der  Säure  ist  so  gering,  dass  dadurch  fast  gar 
kein  Verlust  entsteht.  Die  Reinigung  bietet  Schwierigkeiten.  Am  leich- 
testen erhalt  man  die  Säure  rein  durch  vielfach  wiederholtes  Auflösen  in 
Ammon,  Entfärben  mit  Blutkohle  und  Fällen  der  heissen  verdünnten 
Lösung  mit  Essigsäure.  Die  Säure  scheidet  sich  hierbei  langsam  in 
grösseren,  glänzenden,  platten  Nadeln  aus,  während  die  essigsaure  Lösung 
bei  jeder  Operation  ziemlich  bedeutende  Mengen  Farbstoff  neben  minimalen 
Mengen  von  Kynurensäure  in  Lösung  behält.  Schliesslich  erhält  man  die 
Substanz  in  silberweissen  glänzenden  Nadeln  mit  2  Mol.  Kry stall wasser. 
Die  Säure  ist  in  heissem  und  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  ziem- 
lich löslich  in  concentrirten  Säuren.  In  heissem  Alkohol  löst  sie  sich  nicht 
unbeträchtlich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  theilweise  in  feinen 
weissen  Nadeln  aus.  Bei  einer  Temperatur  von  264  bis  266^  C.  schmilzt 
sie  unter  lebhafter  Gasentwicklung  zu  einem  klaren,  braunen  Liquidum, 
welches  später  nur  langsam  erstarrt. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  164,  p.  155. 

Fresenlna,  Zeitachrfft.    ZIL  Jahrgang. 
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Die  Analyse  der  frißlen  Säure  fahrte  zn  der  Formel  €2oH|4N2  05 
-[-  2  H2  O,  die  des  Bar3rtsalzes  zu  der  Formel  €20  H,2  Nj  Og  -Ba  +  3  Hq  0- 

Eyuurin.  Erhitzt  man  trockne  reine  Kynurensäure  im  Luft- 
oder Sandbade  auf  265^  C,  so  schmilzt  dieselbe  unter  Entwickhing  ganz 
reiner  Kohlensäure  zu  einem  braunen  Liquidum.  Nach  dem  Erkalten 
löst  sich  der  Rückstand  leicht  bis  auf  einen  geringen  kohligen  Rest 
und  etwas  unveränderte  Kynurjsnsäure.  Durch  Blutkohle  gelingt  die 
Entfärbung  der  Lösung  leicht  und  aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  bei  ge» 
eigneter  Concenträtion  und  längerem  Stehen  schöne  glashelle,  zu  Drusen 
vereinigte  Prismen  aus,  'welche  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden 
können,  sich  aber  beim  gelindesten  Erwärmen  sofort  in  der  Mutterlauge 
auflösen. 

Die  Krystalle  sind  wasserfrei,  luftbeständig,  von  neutraler  Reaction^ 
ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  binden  bei  längerem  Stehen  an 
der  Luft  etwas  Kohlensäure.  Das  salzsaure  Salz  gibt  mit  Platin-  und 
Groldchlorid  sehr  schön  krystallisirende  Verbindungen.  Das  Kynurin  ent- 
steht  aus  der  Kynurensäure   einfach  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure 

€20  H,4  N2  65  —  2  €62  =  €,8  H,4  N2  ^2 
(Kynurensäure)  (Kynurin). 

lieber  die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Kupfer  und  die 
Trommer'sche  Probe.  —  Setzt  mau  bei  Anstellung  der  Trommer*schen 
Probe  mit  diabetischem  Urin  das  Kupfersulfat  etwas  unvorsichtig  zu,  se 
dass  sich  ein  Niederschlag  bildet,  der  sich  nicht  wieder  auflöst,  so  er- 
hält man  bekanntlich  häufig  ein  farbloses,  schwach  alkalisches,  sowohl 
kupfer-  wie  zuckerfreies  Filtrat.  In  anderen  Fällen  wieder  enthält  dasselbe 
eine  Spur  Zucker,  der  grösste  Theil  jedoch  bleibt  im  Niederschlage  und  whrd 
von  demselben  auch  bei  noch  so  langem  Auswaschen  hartnäckig  zurück- 
gehalten. E.  Salkowski*)  hat  ttber  diese  Erscheinung  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt,  die  zu  folgenden  Resultaten  fübilen.  Mit 
Sicherheit  lässt  sich  die  vollständige  Ausfällung  des  Zuckers  erreichen^ 
wenn  man  zu  10  CC.  einer  2  procentigen  Traubenzuckerlösung  etwa  2  bis 
3  CC.  Natronlauge  von  1,32  spec.  Gew.  setzt,  mit  Wasser  verdünnt  und 
nun  unter  starkem  Umrühren  soviel  Kupfervitriollösung  zufliessen  Iftsst, 
bis  die  Reaction  nur  noch  schwach  alkalisch  ist.  Am  besten  thut  man, 
die  Kupferlösung  vorher  auf  die  Natronlauge  zu  titriren.  Man  wird  dann 
bemerken,   dass  der  Sättigungspunkt  sich   nicht  ändert,   wenn   man  der 


0  Archiv  d.  Physiol.  Bd.  6,  p.  220. 
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Natronlauge  Zacker  zusetzt  und  kann  hieraus  schliessen,  dass  der  Nieder- 
schlag kein  Alkali  gebunden  enthält.  Es  entsteht  so  ein  hlaugrüner 
Niederschlag  und  ein  völlig  farbloses,  schwach  alkalisches  Filtrat,  welches 
entweder  absolut  frei  von  Zucker  ist,  oder  höchstens  Spuren  enthält. 
Nach  8  bis  1 0  maligem  Waschen  ist  der  Niederschlag  frei  von  schwefel- 
saurem Natron  und  enthält  nur  Kupferoxydhydrat  und  Traubenzucker, 
die  sich  durch  Zersetzen  mit  HjS  leicht  trennen  lassen.  —  Der  Nieder- 
schlag lässt  sich  ohne  merkliche  oder  mit  sehr  geringer  Zersetzung  an 
der  Luft  trocknen  und  stellt,  zerrieben,  ein  blaugrünes,  theil weise  in  Alkali 
lösliches  Pulver  dar.    —  Die  Lösung  gibt  beim  Erwärmen  Reduction. 

Man  kann  leicht  zeigen,  dass  dieser  Niederschlag  ein  Gemisch  von 
Kupferoxydhydrat  mit  einer  Traubenzuckerkupferverbindung  darstellt. 

Macht  man  nämlich  Mischungen  von  Traubenzucker,  Kali  und  Kupfer- 
sulfat, in  denen  die  beiden  letzteren  stets  im  einfachen  Aequivalenz- 
verhältniss  stehen,  jedoch  der  Zuckeimenge  gegenüber  ansteigend,  so  findet 
man,  dass  sich 

bei  1  At.  (2  werth.)  Kupfer  und  2  At.  Natron 

2«  «  «  *4:*«.- 

-  ^.  }  auf  je   1  At.  Zucker, 

4«  <  «  «8«         < 

zwar  stets  ein  zuckerhaltiger  unlöslicher  Niederschlag  bildet,  ein  mehr 
oder  minder  grosser  Theil  des  Zuckers  aber  ungefällt  ins  Filtrat  über- 
geht. Wäscht  man  die  Niederschläge  gut  aus  (bei  sehr  grossem  üeber- 
schuss  an  Zucker,  wie  bei  den  Verhältnissen  1  und  2  dauert  dieses  sehr 
lange,  es  lässt  sich  eine  Reduction  auf  dem  Filter  nicht  ganz  vermeiden), 
löst  sie  in  Natronlauge  auf  und  erhitzt  10  bis  15  Minuten  zum  Sieden, 
so  tritt  eine  starke  Reduction  ein  und  das  Filtrat  ist  völlig  frei  von 
Zucker  sowohl  wie  von  Kupfer.  Nun  wissen  wir  aber,  das  1  At. 
Traubenzucker  5  (2  werthige)  Atome  =  10  Aeq.  Kupferoxyd  zu  Oxydul  re- 
ducirt.  Der  Niederschlag  muss  somit  diese  Zusammensetzung  haben, 
und  da  er  sie  trotz  Ueberschuss  von  zugesetztem  Zucker  constant  zeigt, 
so  müssen  wir  eine  chemische  Verbindung  annehmen.  Durch  eine  Analyse 
lässt  sich  diese  Annahme  leider  nicht  belegen,  da  der  Niederschlag  sich 
nach  des  Verf.  bisherigen  Erfahrungen  nicht  [ganz  ohne  Zersetzung,  Bil- 
dung von  Oxydul  und  Verbrauch  von  Zucker  auswaschen  lässt.  Aber 
der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme  lässt  sich  noch  auf  anderem 
Wege,  synthetisch,  fQhren.  Macht  man  nämlich  ein  Gemisch  von  1  At. 
Traubenzucker,   5   At.  Kupfersulfat,    10   At.   Natronhydrat,   so  enthält 
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das  Filtrat  jetzt  keinen  Zucker  mehr,  der  Niederschlag  löst  sich 
leicht  in  Natronlauge,  beim  Erwärmen  wird  alles  Kupfer  als  Oxydul  ab- 
geschieden, während  aller  Zucker  zersetzt  wird.  Geht  man  andererseits 
über  dieses  Yerhältniss  hinaus,  so  mischt  sich  dem  Niederschlag  Oxyd- 
hydrat bei. 

Die  TrommerVhe  Reaction  verläuft  somit  in  zwei  Phasen:  in 
der  Bildung  der  oben  angegebenen  Verbindung  und  der  Auflösung  der- 
selben in  der  überschüssigen  Kalilauge,  welche  bald  zersetzend  einwirkt 
In  Säuren  löst  sich  der  Niederschlag  ohne  Reduction  auf. 

Von  chemischem  Interesse  ist  nun  noch  die  Frage,  ob  wir  es  in 
dieser  Verbindung  mit  einer  einfachen  molecularen  Aneinanderlagerung 
oder  einer  wirklichen  substitutiven  Verbindung  zu  thun  haben.  Für  den 
Traubenzucker  wird  sich  diese  Frage,  die  durch  die  Analyse  leicht  zu 
lösen  ist,  kaum  beantworten  lassen,  da  die  Verbindung  zu  sehr  zersetz- 
lieh  ist.  Für  den  Rohrzucker  und  den  nahestehenden  Mannit,  die  gleich- 
falls unlösliche  Kupferverbindungen  bilden,  wird  sie  sich  vielleicht  ent- 
scheiden lassen. 

Auch  die  Harnsäure  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Kupfer- 
sulfat unter  Umständen  vollständig  gefällt. 

2.   Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elemenfaranälyse. 

Bemerkungen  znLandolt'B  Bestimmung  des  Molecnlargewiohts 
aus  dem  Sampfvolum,  nebst  TorBchlägen  zu  einer  Modification  das 
Apparates  von  Orabowski  zur  Bestinunung  der  Sampfdichte.  —  Bei 
dem  'Verfahren  von  Landolt*)  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts 
vergleicht  man  bekanntlich  das  Volum  des  zu  untersuchenden  Dampfes 
mit  dem  Volum  eines  bekannten  Dampfes,  z.  B.  des  Chloroforms.  Er- 
setzt man  bei  diesem  Verfahren  das  Chloroform,  welches  hier  als  über- 
hitzter Dampf  also  als  Gas  zur  Anwendung  kommt,  durch  ein  perma- 
nentes Gas  z.  B.  Luft,  so  fÄllt  nach  L.  Pfaundler**)  die  Landolt'sche 
Methode  in  fast  allen  wesentlichen  Theilen  mit  jener  zusammen,  welche 
Graf  Grabowski ***)  vor  6  Jahren  beschrieben  hat.  Bei  dieser  Methode 
werden  ebenfalls  zwei  gleiche  Röhren  in  gemeinschaftlichem  Heizraume 


*)  Diese  Zeitschr.  11,  19. 
**)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  6,  575. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschr.  6,  338. 
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angewendet.  Die  eine  derselben  nimmt  das  mit  der  gewogenen  Substanz 
gefüllte  Eügelcben  auf,  die  andere  ist  anfangs  ganz  mit  Quecksilber  ge- 
fttUt.  Sobald  die  Dämpfe  der  Flüssigkeit  in  den  überhitzten  Zustand 
gelangt  sind,  wird  trockne  Luft  in  die  andere  Röhre  so  lange  eingefüllt, 
bis  dieselbe  das  gleiche  Volum  mit  dem  Dampf  angenommen  hat.  Diese 
Gleichheit  muss  dann,  falls  nicht  Dissociation  eintritt,  beim  Weitererhitzen 
fortbestehen,  ebenso  beim  Abkühlen  bis  zu  der  Temperatur,  für  welche 
die  untere  Grenze  der  normalen  Dampfdichte  eintritt.  Nach  vollständigem 
Erkalten  wird  dann  die  angewandte  Luftmenge  auf  bekannte  und  wenn 
man  Tabellen  zu  Hülfe  nimmt,  äusserst  einfache  Weise  ermittelt,  woraus 
dann  ohne  Weiteres  das  Moleculargewicht  der  untersuchten  Substanz  sich 
ergibt.  Der  Hauptunterschied  beider  Methoden  besteht  also  darin,  dass 
bei  Grabowski  sich  die  Menge  der  Normalsubstanz  (Luft)  nach  der 
zu  prüfenden,  bei  Landolt  umgekehrt  das  Gewicht  der  zu  prüfenden 
Substanz  nach  der  Menge  der  Normalsubstanz  (Chloroform)  richtet.  Die 
Vortheile  der  unmittelbaren  Volumvergleichung  unter  gleichen  Druck- 
und  Temperaturverhältnissen  haben  beide  mit  einander  gemein.  Die 
Methode  von  Landolt  fordert,  nachdem  einmal  die  Normalröhre  her- 
gerichtet ist,  jedesmal  nur  eine  Wägung  (freilich  auf  bestimmtes  Ge- 
wicht) und  ausserdem  nur  die  Constatirung  gleicher  Volumina;  sie  ist 
insofern  noch  einfacher  als  Grabowski 's  Methode.  Dagegen  hat  letztero 
nach  Pfaundler  mehrfache  und  sehr  gewichtige  Vorzüge.  Erstens 
gestattet  letztere  nicht  allein  die  Constatirung  des  normalen  Dampf- 
volums, sondern  auch  die  Messung  eines  etwa  abweichenden  Dampf- 
Yolums.  Beim  Eintreten  einer  solchen  Abweichung  ist  Landolt 's 
Methode  nicht  mehr  anwendbar,  denn  es  fehlt  die  Bedingung  gleichen 
Drucks  wegen  verschiedner  Höhe  der  Quecksilbersäulen  und  verschiedner 
mittlerer  Temperatur  derselben  und  die  Möglichkeit,  diese  Bedingung 
wiederherzustellen.  Bei  Grabowski  kann  man  das  Luftyolum  dem 
abweichenden  Dampfvolum  anpassen.  Zweitens  lässt  diese  letztere  Methode 
eine  Temperaturbestimmung  zu,  da  die  Luft  enthaltende  Bohre  als  Luft- 
thermometer benutzt  werden  kann.  Es  ist  also  thunlich  zu  bestimmen, 
für  welche  Temperatur  das  beobachtete  Dampfvolum  gilt,  ja  man  kann 
die  Temperatur  für  den  Eintritt  des  Normalvolums,  für  Beginn,  Fort- 
schritt und  Ende  einer  Dissociationsperiode  ableiten.  Beim  Chloroform 
würde  diese  Bestimmung  viel  ungenauer  und  umständlicher  sein,  als  die 
mittelst  Luft. 

Andererseits  könnte  man  auch  mit  dem  Apparate  von  Grabowski 
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und  Anwendung  von  Luft  die  Landolt'sche  Methode  zur  Ausführung 
bringen,  indem  man  ein  einmal  abgesperrtes  und  bestimmtes  Luftvolum 
beibehält.  Die  Anwendung  von  Luft  (oder  besser  Stickstoff  oder  Wasser- 
stoff wegen  Verhütung  von  Oxydation  des  Quecksilbers)  hätte  jedenfalls 
Vortheile  vor  der  Anwendung  des  Chloroforms,  da  dieses  mit  der  Zeit 
zersetzt  werden  kann  und  da,  wie  Pfaundler  glaubt,  Flüssigkeiten 
leichter  durch  Adhäsion  zwischen  Glas  und  Quecksilber  ins  Freie  gelangen, 
jedenfalls  aber  die  Prüfung  der  unveränderten  Menge  der  'Normalsubstanz 
bei  Anwendung  eines  permanenten  Gases  viel  einfacher  ist. 

Pfaundler  hebt  zwei  Uebelstände  desGrabowski  ^schen  Apparates 
hervor.  Der  erste  betrifft  das  Heizsystem.  Die  Herstellung  völliger 
Temperatursymmetrie  für  beide  Röhren  durch  Drehung  derselben  um  eine 
verticale  Achse  innerhalb  des  Heizraumes  ist  zwar  sehr  sinnreich  und 
wirksam,  führt  aber  zu  Umständlichkeiten  in  der  Handhabung  des 
Apparates.  Ein  bequemeres  Mittel  dürften  die  constanten  Temperaturen 
der  Dämpfe  siedender  Flüssigkeiten  bieten.  Der  zweite  Uebelstand  liegt 
darin,  dass  das  successive  Einführen  von  Luft  selbst  bei  Anwendung  von 
verschiedenen  Hülfsmitteln  stets  Schwierigkeiten  bereitet.  Es  ist  schwer 
zu  vermeiden,  dass  zuviel  Luft  auf  einmal  eintritt,  sowie,  dass  ein  TheU 
derselben  zwischen  Glas  und  Quecksilber  hängen  bleibt.  Verf.  schlägt 
daher  eine  Modification  vor,  die  beide  Uebelstände  beseitigt.  Zwei  gleich 
weite  graduirte  Röhren  werden  wie  beim  Hofmann'schen  Apparate  in 
einen  Dampfraum  gebracht.  Die  eine  Röhre  nimmt  die  gewogene  Sub- 
stanz auf,  die  andere  Röhre  geht  am  oberen  Ende  in  eine  Capillarröhre 
über,  welche  ausserhalb  des  Erhitzungsraumes  durch  einen  Hahn  ge- 
schlossen werden  und  mit  einer  Trockenröhre  in  Verbindung  gesetzt 
werden  kann.  Durch  diesen  Hahn  könnte  man  nun  während  der  Er- 
hitzung sehr  leicht  und  sicher  ein  beliebiges  Luftquantum  in  die  Röhre 
eindringen  lassen,  bis  dieselbe  ein  gleiches  Volum  erreicht  hat,  wie  der 
Dampf  in  der  Nachbarröhre.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Rechnung  zeigen, 
dass  der  Fehler,  der  aus  dem  Rauminhalte  der  Capillarröhre,  die  nicht 
ganz  miterhitzt  werden  kann,  hervorgeht,  verschwindend  klein  gemacht 
werden  kann. 

Stickstoffbestimmung.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  elementarer 
Form  führt  Nowak*)  wie  folgt  aus : 

Eine  etwa  100  Centimeter  lange  Verbrennungsröhre,  deren  Ende  in  ein 


*)  Chem.  Centralbl.  1872,  p.  171.    Wiener  Sitzungsberichte  Bd.  64,  p.  363. 
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dünnes,  8  Centimeter  langes  Röhrchen  so  ausgezogen  wird,  dass  man  es  später 
mit  dem  Löthrohr  leicht  zuschmelzen  kann,  wird  zuerst  mit  einem  lockeren. 
Asbestpfropfen,  welcher  an  die  sich  rückwärts  verengende,  konische  Stelle 
•der  Röhre  zu  liegen  kommt,  beschickt.  Darauf  folgt  eine  20  Centimeter  lange 
Schicht  von  trocknem  doppeltkohlensaurem  Natron,  dann  wieder  ein  Asbest- 
pfropfen, welchem  eine  5  Centimeter  lange  Schicht  von  Kupferoxyd  und 
hierauf  das  höchst  innige  Gemenge  der  Substanz  mit  Eupferoxyd,  welches  circa 
45  Centimeter  der  Röhre  einnimmt,  folgt.  Dann  kommt  das  zum  Nachspülen 
benutzte  und  darauf  eine  kleine  Schicht  von  reinem  Eupferoxyd.  Jetzt 
folgt  eine  15  Centimeter  lange  Lage  von  frisch  reducirten  EupferdrehspäneUi 
•eine  6  Centimeter  lange  Lage  von  reinem  Eupferoxyd  und  endlich  ein  dritter 
Asbestpfropfen.  Schliesslich  wird  die  Röhre  durch  einen  Eorkpfropfen 
mit  der  Gasleitungsröhre  luftdicht  verbunden.  Die  bei  der  Verbrennung 
frei  werdenden  Gase  lässt  man  in  eine  kalibrirte,  in  M.M.  getheilte 
Eudiometerröhre  treten,  deren  lichte  Weite  2  Centimeter  im  Durchmesser  be- 
trägt. Das  Verbrennungsrohr  wird  so  in  den  Gasofen  gelegt,  dass  das  hintere, 
•dünn  ausgezogene  Ende  leicht  mit  einem  Apparat  verbunden-  werden 
kann,  welcher  zum  Waschen  und  Trocknen  der  aus  einem  Gasometer 
kommenden  Eohlensäure  dient.  Man,  lässt  nun  3  Stunden  (?N.)  lang 
Eohlensäure  in  einem  ziemlich  raschen  Strome  durch  das  Rohr  streichen, 
lässt  sodann  den  ganzen  Apparat  über  Nacht  stehen,  wobei  selbstver- 
ständlich die  vorne  eingefügte  Entbindungsröhre  mit  Quecksilber  abge- 
schlossen ist,  und  leitet  am  nächsten  Tage  neuerdings  Eohlensäure  durch. 
Diese  Maassregel  ist  nach  Nowak  eine  sehr  nothwendige,  um  die  Luft 
bis  auf  einen  für  die  Stickstoffbestimmung  verschwindenden  Rest  zu  ver- 
drängen und  gleichzeitig  das  Natronsalz  vollständig  in  doppelt  kohlen- 
saures Salz  überzuführen.  Darauf  schmilzt  man  an  der  verengten  Stelle 
•die  Röhre  möglichst  nahe  nach  vom  zu,  erhitzt  das  hintere  Ende  zum 
Glühen,  so  dass  ungefähr  der  dritte  Theil  des  doppeltkohlensauren  Natrons 
zerlegt  wird  und  vollendet  die  Verbrennung  in  bekannter  Weise,  langsam 
von  vorne  nach  rückwärts  schreitend.  Man  leitet  die  Verbrennung,  so 
dass  eine  Gasblase  regelmässig  nach  der  andern  folgt  und  dass  man  un- 
gefähr nach  2V2  l>is  3  Stunden  so  weit  ist,  um  den  Rest  des  doppelt- 
kohlensauren Natrons  zur  Verdrängung  der  in  der  Röhre  befindlichen 
Gase  erhitzen  zu  können.  Hierauf  zieht  man  die  Absorptionsröhre 
über  die  Gasentwicklungsröhre  weg  und  lässt  sie  mehrere  Stunden  im 
Quecksilber  der  pneumatischen  Wanne.  Nach  dieser  Zeit  bringt  man 
die  Absorptionsröhre   in  ein  grosses,    hohes ^   unten  mit  etwas  Queck- 
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ZvedE  zi€%t  £.  LieTestbal^t  den  feia  cepahvrten  Thee  in  der  Koch- 
Idtae  mit  CMorofam  aas.  Xadi  den  Erkalten  giess)  man  den  Inhalt 
des  K<rfbens  aaf  ein  FHier.  wischt  mit  CUori«fcnB  Tolbtindig  aas;,  giesst 
das  Fihnt  in  ein  veithalsipps  K<^Ibcben  and  destiDirt  das  Chloroform 
ab.  Der  De«dllaxionsr«ek5tand  wird  anter  Rihien  mit  einem  Glaastabe 
mit  desdllirtem  Wasser  wiederholt  aastcekodit.  ffitrirt  nnd  das  FUtrat  ein- 
gedampft, wobei  das  Ckffeia  als  krrstallicisrbe  Massie  larackbleibt.  Hat 
man  das  Chkrc^orm  bei  der  I>estülation  bb  aaf  die  letzte  Spar  abge- 
trieben. 90  erhllt  man  das  Caffelki  so  reia.  dass  damit  die  FarbenreacCion 
mit  Chlorwaser  and  Ammon  anscefthrt  werden  kann.  Ean  Tersach 
nach  diesem  Terfüiren  das  Caffelo  qaaatitath-  za  bestimmen,  ei^^mb  ein 
befriedigendes  Besaltat.  Der  Versaeh  waide  mit  einem  Thee  angestellt^ 
dem  dorch  Extraction  mit  Wasser  das  CaffeCn  xoUstlndig  entzogen  war; 
100  Gran  dieses  Hiee's  warden  mit  1  Gran  reinem  Caffelki  geniiacht 
nnd  wie  angegeben  mit  Chloroform  behandelt.  Es  wnrde  dieselbe  Menge 
CafiSein  wieder  erhalten. 

üeber  die  rezachiedenen  Kethoden  aar  qaaatitatrrca  ütiafimmam 
daa  CaUnna.  R.  Weyrieh**!  hat  die  Ton  Malder.  Peligot,  Claas, 
Zöller  ncd  Lieventhal  zar  quantitativen  Bestimmang  des  Gaffetts 
in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  vergleichend  geprftit  and  beriditci 
darfiber  das  Folgende: 

Die  M?thode  von  Peligot  besteht  im  Wesentlichen  im  raien  des 
Thee-Infoses  mit  basischessigsaarem  Blei  anter  einem  geringen  Zaaatz  Toa 
Ammoniak.  Nachdem  hieraof  sorgfältig  aosgewaschen  worden«  jjgaeUt 
man  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  wieder  and  iiasi  das 
CaiEeln   aas    der    Flftssigkeit    krystalüsiren.     Den     Rest     des    in    der 


*.  Pharm.  Zeitung  f.  Rassland  It  S^. 
**;  Ans  dessen  DissertatioB,  Doipat  1$?1 
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Mntterlange  zurttckgebliebenen  Caffeltos  will  P^ligot  durch  Titriren  mit 
Tannin  bestimmen. 

Verfasser  hat  diese  Methode  einer  Controle  unterworfen  und  gefunden, 
dass  sie  schon  darum  nicht  immer  anwendbar  ist,  weil  man  dazu  noth- 
wendigerweise  grössere  Mengen  in  Arbeit  zu  nehmen  gezwungen  ist. 
Stehen  Einem  nur  kleinere  Mengen  zu  Gebote,  so  erhält  man  natürlich 
auch  nur  eine  geringe  Menge  Gaffeln,  die  nur  schwer  gesammelt  werden 
kann,  und  bleibt  in  Folge  dessen  nichts  übrig  als,  nach  Verdunsten  der 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleieten  Flüssigkeit,  mit  Umgehung  der  Krystalli- 
sation  alles  Caffe][n  durch  Titriren  festzustellen. 

Das  Titriren  ist  aber  nicht  ganz  zuverlässig,  denn  es  werden  ausser 
dem  Gaffeln  auch  noch  andere  Stoffe,  die  noch  im  Filtrat  zurückgeblieben 
waren,  milgefällt,  wie  dies  deutlich  daraus  erhellt,  dass  das  Filtrat  vor 
dem  Zusatz  von  Tannin  braun  gefärbt,  nach  der  Fällung  aber  farblos  war, 
während  sich  ein  brauner  käsiger  Niederschlag  bildete.  Verf.  bereitete  sich 
eine  Tanninlösung  von  10  Grm.  auf  200  CG.  Wasser  und  eine  Gaffeln- 
lösung von  0,4  Grm.  auf  100  CG.  Wasser,  und  verbrauchte  auf  25  GG. 
der  Gaffetnlösung,  also  auf  0,1  Grm.  Gaffeln,  5  CG,  Tanninlösung  bis  zur 
scheinbar  vollständigen  Fällung;  für  Differenzen  von  0,2  GG.  kann  derselbe 
nicht  einstehen,  denn  er  erhielt  nie  ein  vollständig  klares  Filtrat.  Etwas 
gtlnstiger  scheint  das  Experiment  allerdings  beim  Titriren  der  aus  Thee 
gewonnenen  Auszüge  auszufallen,  insofern  hier,  wohl  wegen  Gegenwart 
dritter  Stoffe,  der  Niederschlag  des  gerbsauren  CaffeKns  compacter  war 
und  sich  abfiltriren  Hess.  Hierbei  kommt  aber  wieder  der  Fehler  in 
Betracht,  der  durch  die  gleichzeitige  Fällung  solcher  dritter  Stoffe  be- 
dingt ist. 

Endlich  kann  P.  aber  auch  wiederum  zu  wenig  reines  Gaffeln  er- 
halten  haben,  da  das  Schwefelblei  die  Eigenschaft  hat  Stoffe,  wie  die 
Alkaloide,  leicht  mitzureissen,  und  beim  Auswaschen  festzuhalten. 

Verf.  erhielt  aus  einer  Sorte  grünen  Thees  nach  P^ligot  2,256 
Proc.  Gaffern,  während  Würthner  nach  der  Mulder 'sehen  Methode 
bei  mehreren  übereinstimmenden  Versuchen  aus  derselben  Sorte  nur 
1,53  Proc.  fand.  Verf.  ist  überzeugt,  dass  P^ligot  stets  zu  grosse 
Zahlen  finden  musste,  was  auch  schon  Claus  bestätigt  hat.  Verf.  fand, 
wie  auch  Claus,  nach  der  P61igo tischen  Methode  fast  68  Proc. 
(67,81  Proc.)  mehr  als  der  wahre  Gaffelngehalt  betrug.  Dass  P61igot 
ausserdem  noch  den  Fehler  machte,  für  seine  Experimente  Theegrus  zu 
verwenden,    der,    weil  er  vorzugsweise   aus  den  zarteren   Theilen   der 
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alkaloidreichen  Lamina  besteht,  kein  richtiges  Urtheil  über  den  Gaffen* 
gehalt  der  Sorte  liefern  konnte,  hat  schon  Claus  gerügt. 

Die  Claus' sehe  Methode  besteht  im  Erschöpfen  der  Blätter  mit 
Aether,  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser,  Uebersättigen  der  sauren  Caffei'nlösung  mit  gebrannter  Magnesia, 
Abdampfen  bis  zur  Trockene,  und  Ausziehen  dieses  trockenen  Restes 
mit  Aether. 

Diese  Methode  hat  sehr  Tiel  Aehnlichkeit  mit  der  Yon  Mulder  an- 
gegebenen und  gibt  auch  ziemlich  gleiche  Resultate,  nur  in  sofern 
scheint  sie  eine  kleine  Fehlerquelle  einzuschliessen,  als  es  nicht  immer 
gelingt  durch  Ausschütteln  der  ersten  Aetherlösung  mit  angesäuertem 
Wasser  alles  Älkaloid  zu  entziehen.  Ausserdem  hat  die  Mulder' sehe 
Methode  den  Vorzug  grösserer  Einfachheit. 

Verf.  kommt  sodann  auf  die  Zoll  er 'sehe  Methode  zu  sprechen, 
die  derselbe  gleichfalls  einer  Controle  unterwarf,  da  er  auch  so  enorm 
grosse  Zahlen  wie  P61igot  gefunden  haben  will. 

Diese  Methode  besteht  im  Pulvern  der  Theeblätter,  Auskochen  der- 
selben mit  englischer  wenig  diluirter  Schwefelsäure,  Verdünnen  der  Masse 
mit  Wasser,  Neutralisiren  mit  Bleioxydhydrat,  Abdampfen  zur  Trockene 
und  Erschöpfen  mit  Alkohol  von  85  Proc.  Tr.  Hierauf  filtrirt  man, 
dampft  das  Filtrat  wieder  zur  Trockene  und  zieht  das  Caffe][n  mit  Aether 
aus;  der  Aether  wird  abdestillirt  und  als  Rückstand   bleibt   das  Caflfeln. 

Verf.  nahm  4,83  Grm.  Thee,  dieselbe  obige  Sorte  grünen  Thees  mit 
1,53  Proc.  Caffein,  trocknete  denselben  bei  100  ^  C,  pulverte  ihn  fein, 
übergoss  ihn  dann  mit  15  CC.  Schwefelsäuretrihydrat  (Zöller  schreibt: 
«mit  englischer  nur  wenig  verdünnter  Schwefelsäure»  —  doch  was  heisst 
nur  wenig  verdünnt,  und  wie  viel  Schwefelsäure  nahm  er?  — ),  und  er- 
wärmte auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde,  wobei  er  jedoch  wie  Zöller 
eine  Verflüssigung  nicht  bemerken  konnte,  mag  sein,  dass  er  zu  kurze 
Zeit  erwärmte.  Hierauf  wurde  das  Ganze  mit  Wasser  verdünnt  und  zur 
Beseitigung  der  Schwefelsäure  breiiges  Bleioxydhydrat  bis  zur  deuUich 
alkalischen  Reaction  hinzugefügt.  Nachdem  sämmtliche  Flüssigkeit  ab- 
gedampft war,  wurde  der  Rückstand  successive  mit  heissem  Alkohol  von 
85  Proc.  Tr.  erschöpft,  ültrirt  und  das  Filtrat  wieder  zur  Trockene  einge- 
dampft. Den  Rückstand,  der  hieraus  resultirte,  zog  Verf.  mit  Chloroform 
aus,  und  wich  hierin  von  Zoll  er  ab,  der  Aether  benutzte,  doch  geschah 
dies  nur,  um  Zeit  zu  ersparen,  da  das  Caffein  im  Chloroform  viel  leicbter 
als  in   Aether  löslich  ist.     Das  Chloroform   wurde  nun  abdestillirt  und 
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hinterliess   4,554  Proc,    was  angefähr   Zöllers  Zahl   entspricht,   sehr 
unreinen  Caffelns. 

Um  nun  doch  zu  sehen,  ob  nicht  durch  Wasser  das  wirklich  vor- 
handene Gaffeln  ausgezogen  werden  könne  und  wie  viel  reines  Gaffeln 
darin  enthalten,  löste  Verf.  die  Masse  noch  einmal  in  heissem  Wasser, 
filtrirte  und  dampfte  zur  Trockene.  Er  erhielt  nun  1,801  Proc.  Gaffeln, 
eine  Zahl  die  noch  immer  zu  hoch  ist,  doch  war  das  Gaffeln  auch  durch- 
aus noch  nicht  rein,  namentlich  auch  noch  stark  gefärbt. 

Wie  wenig  für  diese  Methode  spricht,  liegt  auf  der  Hand,  denn 
man  kann  sich  bei  quantitativen  Bestimmungen  mit  einer  so  unreinen 
Masse  durchaus  nicht  begnügen,  und  ist  die  ganze  Procedur  auch  sehr 
umständlich.  Femer  muss  fast  befürchtet  werden,  dass  sich  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Säuren  ein  Theil  des  Gaffeins  zersetzt.  Wenigstens  hat 
Gl  aus  schon  beobachtet,  und  Verf.  fand  aus  einzelnen  Versuchen,  die 
sowohl  Wttrthner  wie  er  darüber  anstellten,  bestätigt,  dass  wenn  man 
die  Objecte  mit  angesäuertem  Wasser  auskochte,  man  einen  geringereu 
Procentgehalt  an  Gaffein  erzielte,  als  wenn  nur  reines  Wasser  zu  diesem 
Zwecke  angewandt  wurde.  Würthner  erhielt  aus  je  3  Grm.  Thee  mit 
7,6  Proc,  Feuchtigkeitsgehalt  mit  reinem  1,53  Proc,  mit  phosphorsäure- 
haltigem 1,46  Proc.  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  1,26  Proc. 
Gaffeln,  und  Yerf.  erhielt  aus  einer  Sorte  Kaffee  mit  reinem  0,91  Proc. 
und  mit  phosphorsäurehaltigem  Wasser  nur  0,47  Proc.  Gaffeln. 

Lieventhal  pulvert  den  Thee  und  lässt  ihn  dann  mit  der  drei- 
fachen Menge  Ghloroform  einige  Minuten  lang  kochen.  Nach  dem  Ab- 
kühlen filtrirt  er,  wäscht  so  lange  aus,  bis  das  Ghloroform  farblos 
abfliesst  und  destillirt  das  Filtrat.  Den  Destillationsrückstand  kocht  er 
mit  destillirtem  Wasser  aus  und  dampft  zur  Trockene.  Den  Rückstand, 
der  übrigens  immer  noch  stark  gefärbt  ist,  bildet  das  Gaffeln. 

Verf.  glaubt  nicht,  dass  das  Ghloroform  tief  genug,  selbst  in  fein 
gepulverten  Thee,  eindringt,  um  alles  Gaffeln  lösen  zu  können,  und  auf 
diese  Weise  wiederum  zu  viel  andere  Stoffe  mit  in  Lösung  gehen. 

Verf.  kommt  endlich  auf  die  Mulder'scheMethode  der  Darstellung 
des  Gaffeins,  deren  er  sich  bei  seinen  Versuchen  bediente,  und  die  durch- 
aiis  den  Vorzug  vor  allen  anderen  verdient,  denn  nicht  nur  ist  dieselbe 
sehr  einfach,  sondern  man  erhält  auch  —  und  das  ist  der  wesentlichste 
Vorzug  —  das  Gaffeln  vollständig  und  völlig  rein  in  farblosen  Krystallen. 

Man  pulvert  zunächst  die  rohen  Kaffeebohnen,  nachdem  sie  bei 
100  0  G.    getrocknet  worden,   denn  erst  dann   kann   mau   sie  fein  zer- 
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kleinem;  den  Thee  kann  man  in  Arbeit  nehmen,^ so  wie  er  in  den 
Handel  kommt.  Hierauf  wird  eine  bestimmte  genau  gewogene  Menge 
mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht;  beim  Kaffee  drei  Mal,  jedes  Mal 
eine  Stunde  lang,  beim  Thee  so  lange,  als  er  noch  gefärbt  filtrirte,  wo- 
bei sämmtliches  vorhandene  Gaffeln  mit  verschiedenen  anderen  Stoffen  in 
Lösung  geht. 

Dieses  Infusum  wurde  nun  beim  Kaffee  colirt,  denn  der  Schleim- 
gehalt desselben  ist  so  bedeutend,  dass  es  nur  sehr  langsam  filtrirt  und 
das  Coliren  vollständig  zweckentsprechend  ist ;  den  Thee  kann  man  leicht 
ültriren,  da  der  Schleimgehalt  nur  ein  sehr  geringer  (höchstens  beim 
grünen  Thee  etwas  reichlicher)  ist. 

Hierauf  wurden  diese  Filtrate  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet  und  endlich  mit  so  viel  gebrannter  Magnesia,  dass  deutlich 
alkalische  Reaction  vorhanden  war,  zur  Trockene  abgedampft.  Der 
Rückstand  wurde  fein  gepulvert  und  mit  Aether  mehrere  Tage  lang 
macerirt,  filtrirt,  der  Rückstand  noch  ein  zweites  mal  mit  Aether  aus- 
gezogen und  schliesslich  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Aether  ausgewaschen, 
als  ein  auf  ein  Uhrgläschen  gebrachter  Tropfen  des  Filtrats  noch  einen 
Rückstand  von  Gaffeln  hinterliess.  Vom  Filtrat  wurde  nun  der  Aether 
abdestillirt  und  hinterblieb  die  ganze  vorhandene  Menge  Gaffeln  in  reinen, 
seidenglänzenden  Nadeln,  die,  wenn  man  vorher  den  Kolben,  aus  dem 
man  destillirt,  tarirt  hatte,  nach  24-stündigem  Stehen  im  Luftbade  von 
100  0  c.,  gewogen  werden  konnten. 

Noch  empfehlenswerther  ist  es  statt  mit  Aether  mit  Ghloroform  das 
Caffeün  auszuziehen,  weil  man  auf  diesem  Wege  rascher  zum  Ziele  kommt, 
da,  wie  Verf.  schon  oben  bemerkte,  das  Gaffeln  leichter  in  Ghloroform 
als  in  Aether  löslich  ist. 

Obgleich  G 1  a  u  s ,  der  die  M  u  1  d  e  r  'sehe  Methode  einer  Gontrole  unter- 
warf, gegen  dieselbe  anführt,  dass  sie  den  GaffeYngehalt  zu  gering  angäbe  — 
und  sowohl  er  als  Mulder  fanden  ihn  allerdings  geringer  als  der  Y^. 
—  so  kann  W.  die  Schuld  doch  nur  dem  beimessen,  dass  beide  zu  kone 
Zeit  ausgewaschen  haben.  Yerf.  hat  in  der  Regel  auf  5  Grm.  Kaffee 
oder  Thee  250 — 300  GG.  Aether  angewendet  und  hat  sich  mehrmals 
durch  Gontrolextractionen  des  getrockneten  Magnesiarückstandes  mit 
Chloroform  überzeugt,  dass  er  vollständig  erschöpft  werden  kann. 

Wenn  Peligot  meint,  dass  sich  das  Gaffeln  beim  Zusatz  von  ge» 
brannter  Magnesia  zersetze,  so  muss  W.  das  in  Abrede  stellen,  denn 
wenn  sich   aus  Thee-  und  Kaffeauszügen  ammoniakalische  Dämpfe  ent* 
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wickeln,  so  rühren  dieselben  jedenfalls  von  anderen  Stoffen  her;  bei 
Zusatz  von  Kali  und  Baryt  findet  allerdings  eine  Zersetzung  statt,  aber 
letztere  übertreffen  in  der  Energie  ihrer  Wirkung  die  Magnesia  auch 
um  ein  Beträchtliches.  Auch  spricht  ein  Versuch,  den  Wfirthner  an- 
stellte, dagegen:  Derselbe  nahm  bei  3  Versuchen  je  0,2  Grm.  reines 
Gaffeln  mit  Erystallwasser  in  Arbeit  und  erhielt  a.  0,180  Grm.,  b. 
0,180  Grm.  und  c.  0,181  Grm.  ohne  Erystallwasser  wieder,  wo  er 
0,183  Grm.  erwarten  konnte. 

Endlich  nimmt  die  grosse  Einfachheit  der  Methode  schon  augen- 
fällig für  sich  ein,  und  yereinigt  sie  somit  alle  Vortheile,  die  man  be- 
anspruchen kann,  in  sich. 

Als  besonders  zu  beobachtende  Momente  bei  der  oben  erwähnten  Mul- 
der'sehen  Methode  nennt  R.  Würthner*)  folgende:  Es  ist  gut  das 
Filtrat  des  wässrigen  Auszugs  zuerst  iUr  sich  bis  zur  Syrupconsistenz  zu 
verdampfen  und  dann  erst  den  Magnesiazusatz  zu  machen.  Der 
Magnesiarückstand  muss  durchaus  sehr  fein  gepulvert  sein,  weil  sonst 
die  Extraction  mit  Aether  eine  unvollständige  wird,  da  der  Aether 
nicht  vermag  in  die  harten  Klümpchen  einzudringen  und  auf  das  in  ihnen 
eingeschlossene  Caffetn  lösend  zu  wirken.  Da  der  Austrocknungsrückstand 
sehr  hygroskopisch  ist,  muss  das  Zerreiben  in  der  noch  warmen  Schale 
und  mit  vorher  erwärmtem  Pistill  geschehen,  um  durch  Ankleben  der 
Masse  an  denselben  einen  Verlust  zu  vermeiden.  Um  die  letzten  noch 
an  der  Schale  haftenden  Theile  des  Rückstandes  zu  gewinnen,  giesse 
man  wieder  eine  kleine  Menge  Wasser  in  dieselbe,  erwärme,  so  dass  der 
Rest  von  den  Wandungen  sich  löst  und  verdampfe  das  Wasser  wieder 
unter  einem  geringen  Magnesiazusatz.  Es  ist  ferner  sehr  zu  beachten, 
dass  der  Aether  nur  sehr  langsam  und  erst  nach  längerem  und  mehr- 
maligem Maceriren  das  CaffeSn  aus  dem  Pulver  vollständig  in  sich  auf- 
nimmt. Die  nicht  genügende  Beachtung  dieses  Umstandes  ist  wohl  auch 
der  Hauptgrund,  dass  der  Mulder 'sehen  Methode  bisher  nicht  die  ihr 
gebührende  Achtung  gezollt  wurde  und  die  nach  ihr  angestellten  Analysen 
im  Vergleich  zu  anderen  Methoden  einen  geringeren  Caffeingehalt  in  den 
XJntersuchungsobjecten  erwiesen.  Die  Extraction  mit  Aether  wird  am 
besten  folgendermassen  ausgeführt :  Man  übergiesse  den  Magnesiarückstand 
etwa  mit  150  CO.  Aether,  macerire  3  Tage  lang  unter  häufigem  üm- 
fichütteln,   filtrire  ab,    und  wiederhole  die  Maceration   nochmals   12  bis 


*)  Vom  Verf.  emgeschickt 
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24  Stunden,  sammle  darauf  das  Pulver  auf  dem  Filter  und  wasche  so 
lange  mit  Aether  nach,  bis  ein  auf  einem  Uhrgläschen  verdunsteter  Tropfen 
des  Filtrates  keinen  Rückstand  mehr  hinterlässt.  Zur  vollständigen 
Lösung  des  aus  5  Grm.  Theeblättern  im  Magnesiapulver  befindlichen  Caffelns 
wurden  meist  gegen  300  CC.  Aether  verbraucht.  Man  ersieht  hieraus, 
dass  man  sich  nicht  auf  das  gewöhnliche  Löslichkeitsverhältniss  des  Caffelns 
in  Aether  (1  :  194)  verlassen  und  etwa  nur  ein  diesem  entsprechendes 
Aetherquantum  in  Anwendung  bringen  darf.  Das  Filtrat  sammelt  man 
am  besten  gleich  in  einem  vorher  bei  100^  getrockneten,  dann  über  Schwefel- 
säure erkalteten  und  nun  tarirten  Eölbchen.  Aus  demselben  Eölbdien 
wird  die  Destillation  des  Aethers  vorgenommen  und  dasselbe  nebst  dem 
Destillations-Rückstand  2  mal  24  Stunden  lang  bei  100^  getrocknet,  über 
Schwefelsäure  erkalten  lassen  und  nun  gewogen.  Darüber  angestellte  Ver- 
suche, ob  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  angesäuertes  Wasser  zur 
Extraction  der  Theeblätter  mehr  zu  empfehlen  sei  als  reines  Wasser,  er- 
gaben in  Uebereinstimmung  mit  Claus,  dass  ein  solcher  Säureznsatz  nicht 
nöthig,  ja  es  hatte  derselbe  sogar  eine  etwas  geringere  Caffelnausbeute  zur 
Folge.     Folgende  Zahlen  werden  das  darthun: 

3  Grm.  Theebl.  mit  schwefelsäurehaltigem  aq.  behandelt  eingaben 
0,038  Grm.  =  1,27  Proc.  Gaffeln. 

3  Grm«  Theebl.  mit  schwefelsäurehaltigem  aq.  behandelt  ergaben 
0,044  Grm.  =  1,48  Proc.  CaffeXn. 

3  Grm.  Theebl.  mit  reinem  aq.  behandelt  ergaben  0,046  Grm.  s=ä 
1,53  Proc.  Gaffeln. 

Der  zu  diesen  Versuchen  genommene  Theo  war  gewöhnlicher  grüner 
Kugelthee.  Lässt  man  auf  reines  Caffelin  die  sehr  verdünnten  Säuren 
(etwa  5  bis  10  Tropfen  Säure  auf  150  CC.  Wasser)  bei  100«  eine  Zeit 
lang  einwirken,  so  sind  sie  ohne  nachtheiligen  Einfluss,  was  .das  Resultat 
des  folgenden  Versuches  beweist: 

Von  0,2  Grm.  krystall wasserhaltigen  Caffelns  (entsprechend  0,183  Grm. 
krystallwasserfreien  Caffelns)  wurden  nach  dem  Lösen  derselben,  Ver- 
dampfen der  Lösung  mit  Magnesiazusatz  und  Extraction  des  Rückstandes 
mit  Aether  erhalten  bei  Anwendung: 

a)  schwefelsäurehaltigen  Wassers  .     .     0,180  Grm.  1 

b)  phosphorsäurehaltigen       «        ..     0,181      «     j  Gaffeln. 

c)  reinen  «        .     .     0,181      «     ) 

Ganz  in  der  obenerwähnten  Weise  kann  bei  der  quantitatlYen  Be- 
stimmung des  Caffeios  im  Paraguay-  und  Capthee  und  in  den  Kaffeebohnen 
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verfahren  werden.  Als  Beweis  dafür,  dass  die  Extraction  des  Magnesia- 
pulvers auf  genannte  Weise  ausgeführt  eine  vollständige  ist,  führt  Verf. 
noch  an,  dass  dasselbe  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Chloroform  kein 
Caffeln  an  dieses  mehr  abgab.  Selbstverständlich  kann,  namentlich  wenn 
es  darauf  ankommt,  die  Analyse  schneller  auszuführen,  an  Stelle  des 
Aethers  Chloroform  angewendet  werden. 

Zur  quantitativen  Bestinunung  der  Olycose  etc.  Die  Thatsache, 
dass  eine  Lösung  von  Kupferoxydul  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Chlorsilber  metallisches  Silber  fällt,  dessen  Gewicht  dem  zugesetzten 
Kupferoxydul  äquivalent  ist,  benutzt  M.  F.  Jean*)  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Traubenzuckers.  Als  der  Verf.  die  Quantität  Kupferoxydul, 
welche  0,1  Grm.  Rohrzucker,  nachdem  derselbe  in  Traubenzucker  über^ 
geführt,  in  der  Kochhitze  aus  weinsaurer  Kupferoxydlösung  fällte,  in  Salz- 
säure löste,  die  Lösung  ammouiakalisch  machte  und  dieselbe  zu  einer 
ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  setzte,  erhielt  er 
0,314,  0,316,  0,315  und  0,314  Grm.  Silberoxyd,  während  die  Theorie 
0,315  Grm.  verlangt.  1  Aeq.  Glycose  entspricht  mithin  5  Aeq.  metallischen 
Silbers,  oder  100  Th.  Glycose  fällen  300  Th.  Silber.  100  Th.  Rohr- 
zucker entsprechen  316  Th.  Silber. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Eine  Methode  zur  Analyse  von  Käsesorten.  AlexanderMüller'^'^) 
hat  in  einer  längeren  Abhandlung  die  Resultate  seiner  chemischen  Unter- 
suchungen auf  dem  Gebiete  der  Käserei  niedergelegt.  Im  Folgenden  will 
ich  das  analytisch  Interessante  aus  dem  genannten  Aufsatze  mittheilen. 


*J  Compt  rend.  Bd.  73,  p.  1397. 
**)  Milphzeitung,  Jahrg.  1872  No.  31.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
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Die  Bestandtheile  des  frisch  bereiteten  jungen  Käses  sind  dieselbeu 
wie  diejenigen  der  Milch,  nur  in  anderem  Mengenverhältniss,  Yomehmlich 
Wasser,  Gaseün  und  Fett;  Milchzucker  und  Albumin  können  höchstens 
im  Yerhältniss  des  Wassergehaltes  (soweit  solcher  nicht  durch  Hydrat« 
wasser  bedingt  ist)  vorhanden  sein,  der  Gehalt  an  Asche  (d.  h.  an  feaorr 
beständigen  Mineralsubstanzen)  hängt  theils  vom  Case][n,  theils  vom  ein- 
geschlossenen Milchserum  ab.  Die  Bestandtheile,  welche  durch  das  Lab 
hinzutreten,  sind  quantitativ  höchst  unbedeutend.  Unter  anderen  kOnst- 
lichen  Zusätzen  kann  im  Allgemeinen  nur  das  Chlomatrium  in  Betracht 
kommen. 

Wo  es  sich  nicht  um  Lösung  ganz  besonderer  Fragen  handelt,  wird 
sich  die  Analyse  auf  die  Bestimmung  des  Wassers,  Fettes,  Prot^bis, 
Milchzuckers  und  der  Asche  beschränken. 

Nach  den  Erfahrungen,  welche  er  bei  seinen  Arbeiten  über  Mikh, 
Rahm  und  Butter  gemacht  hat,  sowie  nach  einigen  Yorversuchen  ist  der 
Verfasser  bei  folgender  Methode  ffir  die  Analyse  jungen  Käses  stehen 
geblieben. 

Zur  Ermittelung  des  Gehaltes  an  Wasser  und  Fett  werden  2,5  bis 
5,0  Grm.  Käse  als  kleine  würfelförmige  Stückchen  in  ein  nicht  sehr  eng- 
halsiges  Kölbchen  von  etwa  50  CG.  Inhalt  gebracht,  einige  Tage  über 
Schwefelsäurehydrat  bei  (niedriger)  Zimmertemperatur  getrocknet*)  und 
dann  mit  ungefähr  30  CG.  absolutem  Aether  übergössen,  darunter  mittelst 
eines  scharfen  Spatels  noch  feiner  zerschnitten  und  einige  Tage  kalt 
digerirt,  unter  öfterem  Umkehren  und  selbstverständlich  wohl  verkorkt 
Der  fetthaltige  Aether  wird  bis  auf  den  letzten  Tropfen  und  mit  Nach- 
spülung in  ein  tarirtes  Becherglas  abgegossen  und  darin  langsam  ver- 
dunstet. Je  nach  dem  Wassergehalt,  der  seinen  Ausdruck  durch  die 
Gonsistenz  der  Käsestückchen  findet,  wiederholt  man  die  Trocknung  über 
Schwefelsäure  oder  erneuert  sogleich  die  Digestion  mit  Aether. 

Dadurch  dass  man,  was  sehr  leicht  von  Statten  geht,  die  Fettmenge 
in  einem  bestimmten  Theil  des  zweiten  Aetheraufgusses  bestimmt,  eriiilt 
man  die  Unterlage  zur  Berechnung  der  in  dem  Käse  zurückbleibeiidei 
Fettmenge.  Für  Käseproben  mit  nahezu  gleichem  Fettgehalt  gelangt  man 
60  bald  zu  einer  Gorrectionszahl,  welche  recht  genaue  Resultate  gibt,  b 


*)  Hat  man  eine  Bunsen'sche  Wasserluftpumpe  zur  Verfägung,  ao 
man  bei  vielleicht  40^  im  luftverdünnten  Räume  trocknen  und  dadurch  daa  2ki 
in  wem'gen  Stunden  erreichen. 
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circa  4  Grm.  Käse  mit  uDgefähr  30  Proc.  Fett  und  ebensoviel  Protein 
Terblieben  beispielsweise  nach  2  Aetherdigestionen  ziemlich  genau  3  Milli- 
gramme (d.  i.  3/4  per  mille)  Fett  noch  ungelöst,  welches  ans  der  gepul- 
verten Masse  ausgezogen,  wachsartige  Beschaffenheit  zeigte. 

Das  ausgezogene  Fett  wird,  nach  Verdunstung  des  Aethers,  bei  100<) 
bis  zur  Gewichtsconstanz  getrocknet.  '*') 

Die  (bis  auf  Spuren)  entfetteten  Käsestückchen  werden  bei  allmählich 
gesteigerter  Temperatur  ebenfalls  getrocknet  und  gewogen.  Die  Differenz 
zwischen  ursprünglichem  Gewicht  und  der  Summe  von  Fett  und  ent- 
fettetem Käse  ergibt  den  Wassergehalt. 

Der  entfettete  und  langsam  getrocknete  Käse  bildet  eine  poröse, 
meist  lichtgelbliche  Masse,  die  sehr  spröde  und  leicht  pulverisirbar  ist. 
Er  ist  ein  bequemes  Material,  sowohl  zur  Bestimmung  des  Stickstoffge- 
haltes, wonach  das  Protein  durch  Multiplication  mit  der  Zahl  6,25  berech- 
net wird,  als  auch  des  Aschengehaltes. 

Die  Differenz  von  fettfreier  Trockensubstanz  und  der  Summe  von 
Protein  und  Asche  ergibt  mit  meist  hinreichender  Genauigkeit  die  Menge 
des  Milchzuckers;  handelt  es  sich  aber  um  eine  Yergleichung  des  im 
Käse  befindlichen  Milchzuckers  mit  demjenigen  der  Molken  oder  von  ähn- 
lichen Specialiragen ,  dann  muss  man  zu  einer  directen  Bestimmung  des 
Milchzuckers  schreiten. 

Für  die  Einäscherung  eignen  sich  auch  frische  Käseproben;  wenn 
die  Tiegel  hinreichend  gross  sind  und  die  Temperatur  langsam  erhöht 
wird,  stimmt  die  Aschenmenge  recht  gut  mit  derjenigen  ttberein,  welche 
«ich  aus  dem  Yerbrennungsrückstand  der  entfetteten  Trockensubstanz  be- 
rechnet. Dagegen  sind  von  der  sofortigen  Trocknung  einer  frischen  Käse- 
probe genaue  Resultate  für  den  Wassergehalt  nicht  zu  erwarten.  Erstens 
schmilzt  das  feuchte  Caseln  für  sich  und  wird  hornartig  dicht;  zweitens 
zerfliesst  das  Fett  und  hüllt  das  hornartige  Caseln  in  einen  ziemlich 
wasserdichten  Ueberzug.  Jedenfalls  sollte  man  die  Käseprobe  vor  der 
Erwärmung  hinreichend  entwässern,  damit  sie  in  höherer  Temperatur 
lK)rös  bleibt.     Für  schnell  zu  lösende  praktische  Aufgaben  dürfte  es  sich 


*)  Wenn  statt  des  reinen  Aethers  das  von  dem  Verfasser  fQr  die  Milch- 
analyse vorgeschlagene  Gemenge  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  benutzt 
wird,  verläuft  die  Trocknung  des  Käses  viel  schneller.  In  besagtem  Gemenge 
löst  sich  jedoch  neben  dem  Fett  eine  geringe  Menge  Milchzucker  etc.,  was  nicht 
unberücksichtigt  bleiben  darf. 

Freienitti,  Zeltaehrift.  ZU.  Jfthrg«ng.  3 
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empfehlen,  den  zu  trocknenden  Käse  mit  einer  abgewogenen  Menge  Sand 
zu  verreiben  und  zu  verdünnen. 

Für  die  directe  Entfettung  eignet  sich  nasser  Käse  nicht  viel  besser 
als  iUr  die  Trocknung,  da  er  von  dem  Lösungsmittel  des  Fettes  (AlkohoL 
ausgenommen)  nur  langsam  und  unvollständig  durchzogen  wird.  Auch 
von  der  Entfettung  des  Käses,  welcher  schnell  warm  getrocknet  und  da* 
durch  homartig  gemacht  worden  ist,  in  einem  der  gebräuchlichen  Yer- 
drängungs-Extractions- Apparate  hat  man  keine  sehr  grosse  Genauigkeit 
zu  erwarten. 

Ungleich  schwieriger  als  die  von  j  u  n  g  e  m  ist  die  Analyse  von  altem 
Käse,  dessen  Zusammensetzung  nach  Maassgabe  der  während  des  Reifens 
eingetretenen  chemischen  Yeränderungen  Überaus  complicirt  sein  kann. 

Da  des  Verfassers  Untersuchung  über  reifen  Käse  keinen  anderea 
Zweck  hatte,  als  nur  im  Allgemeinen  die  Richtung  kennen  zu  lehren, 
nach  welcher  sich  die  hauptsächlichsten  Bestandtheile  des  jungen  Käses 
verändern,  war  auch  die  analytische  Aufgabe  eine  eng  begrenzte;  gleich- 
wohl bot  sie  genug  Schwierigkeiten.  Im  Ganzen  ist  die  für  den  jungen 
Käse  angegebene  Methode  eingehalten  worden ;  einige  Beobachtungen  ver- 
dienen besondere  Erwähnung. 

Der  Wasser-  und  Aschengehalt   ist   sowohl    in   der  fetthaltigen  als 
entfetteten  Substanz  bestimmt  worden  mit  nachstehendem  Erfolge: 
Vortrocknung  über  Schwefelsäure  bei  niedriger  Zimmertemperatur. 


Käse- 
probe 

No. 


Wasserverlust  vom  14.  October  1865 


a)  in  nmge legten]  KÖIbchen 
fOr  Fettextraction. 


bis  18. 

Proc. 


1 

2 
3 

4 

2' 

3' 

4' 


6,1 
6,0 

8,2 

6,7 

6,9 

5,2 

8,0 


21. 

Proc. 


24. 

Proc. 


b)  in  offenem  Poneellantlegel  ffir 
Veraschung. 


17. 

Proc. 


11,8 
11,2 
13,9 
12,9 
llj 
9,8 
12,8 


20,4 
J8,9 
21,4 
21,3 
18,9 
13,2 
20,4 


13,0 


18. 

Proc. 


21. 

Proc. 


24.  1.  M. 

Proc. 


11,3 


18,1 
18,3 
16,5 
24,2 
11,9 
16,9 
16,2 


19,5 
27,7 
23,7 
31,9 
21,6 
24,2 
24,9 


31,1 
31,8 
26,5 
34,4 
27,4 
26,8 
28,0 


Die  Tabelle  zeigt,  dass  die  Trocknung  im  stehenden  Tiegel  bedeutend 
schneller  erfolgt  als  im  liegenden  Kölbchen. '^) 

*)  Zur  Trocknung  im  Tiegel  ist  zu  bemerken,  dass  von  Probe  4  oder  2'  ein 
Käsestückchen  herausgefallen  war,  aber  zu  Probe  4  gelegt  worden  ist  statt  m 
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Der  Inhalt  der  Tiegel  wurde  vom  Exsiccator  hinweg  in  das  Lnftbad 
gebracht  and  anfänglich  bei  80^),  dann  bei  wenig  über  100^,  im  Ganzen 
13  Standen,  getrocknet.  Schmelzang  des  Caselns  trat  weder  bei  der 
einen  noch  bei  der  anderen  Abtheilang  ein;  eigentliche  Gewichtsconstanz 
warde  bei  den  fetthaltigen  Proben  nicht  erreicht. 

Als  Gesammttrocknangsverlast  ist  gefanden  worden  für 
die  Proben         No.  1  2  3  4         2'         3'         4' 

im  entfetteten  Zustand 

36,37  36,56  30,83  32,41  36,71  31,02  31,78  Proc. 
im  fetthaltigen       37,3     37,4     32,4     39,3     33,4     32,9     33,6      « 
desgl.  mit  Gorrection 

—  —  -<  84,5?  37,5?  —  —  < 
Die  Trocknungsverluste  der  fetthaltigen  Substanz  sind  ganz  wider 
Erwarten  merklich  höher  als  die  der  entfetteten.  Der  Grund  liegt  darin, 
dass  sich  von  der  grossen  Oberfläche  der  porösen  Eäsestückchen  ein  Theil 
der  Torhandenen  fetten  Säuren  verflüchtigt  hat,  während  dieselben  in  dem 
geschmolzenen  Fett  nach  dessen  Isolirung  zurückgehalten  werden. 

Bei  der  Veraschung  im  Erdmann 'sehen  Muffelofen    sind  als  un- 
verbrennliche  Rückstände  erhalten  worden: 
für  die  Proben  No.     1        2        3        4  2'       8'       4' 

im  entfetteten  Zustand      4,58  4,98  5,20  4,62     4,88  5,16  4,72  Proc. 
(im  fetthaltigen  4,70  5,06  5,27  4,45     5,32  5,20  4,84    « 

I  desgl.  mit  Gorrection         —      —      —     4,84?  5,04?     —  —      « 

Die  Correctionen  für  den  Trockenverlust  und  Aschengehalt  der  fett- 
haltigen Proben  No.  4  und  2'  sind  mit  Benutzung  der  absoluten  Ge- 
wichtszahlen berechnet  worden;  nach  der Correspondenz,  welche  zwischen 
den  Proben  2  und  2^  sowie  4  und  4^  statthaben  muss  und  welche  durch  die 
Gorrection  auch  ihren  Ausdruck  findet,  hat  man  allen  Grund,  die  corri- 
girten  Werthe  des  Trocknungsverlustes  und  Aschenrückstandes  für  die 
richtigen  zu  halten. 

Ein  Vergleich  der  Aschenprocente  mit  und  ohne  vorhergehende  Ent- 
fettung lässt  diejenigen  der  entfetteten  Proben  durchgängig  etwas  niedriger 


Probe  2",  wozu  es  unzweifelhaft  gehört  haben  muss.  Mit  der  später  angeführten 
Gorrection  für  die  Nummern  4  und  2^  zeigt  sich  die  Wasserverdunstung  aus 
dem  Tiegel  ziemlich  proportional  dem  Gesammtwassergehalt. 

Bei  den  Kölbchen  ist  diese  Proportionalität  innerhalb  des  gewährten  Zeit- 
raums noch  durch  die  Verschiedenartigkeit  anderer  Einflüsse  verdeckt  Die  Fertig- 
trocknung  der  in  ihnen  enthaltenen  Proben  erfolgte  erst  nach  der  Fetteztraction. 

8* 
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finden,  allerdings  nur  Yg  Proc.  —  Sollte  eine  entsprechende  Menge  durch 
den  Aether  mit  dem  Fette  gelöst  nnd  entfernt  worden  sein? 

Da  die  Veraschung  der  entfetteten  Proben  leichter  als  die  der  fett- 
haltigen von  Statten  geht,  ist  nicht  anzunehmen,  dass  sich  Ton  der  Asche 
derselben  zufolge  stärkerer  oder  längerer  Erhitzung  mehr  verflüchtigt  habe. 

Die  Fettbestimmung  ist  für  den  alten  Käse  ganz  wie  für  den  jungen 
ausgeführt  worden.  Bei  weitergehenden  Untersuchungen  wird  man  den 
Gebalt  an  Milchsäure,  an  fetten  Säuren  und  möglicherweise  an  Ammoniak- 
verbindungen der  letzteren  zu  berücksichtigen  haben. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Grundlage  für  die  Proteinberech- 
nung ist  wenigstens  für  einige  Proben  in  dreierlei  Weise  vorgenommm 
worden,  in  so  fern  als  man  den  Ammoniakgehalt  theils  der  frischen 
Eäseprobe,  theils  der  entfetteten  Trockensubstanz  und  den  Gesammtstick- 
stoff  der  letzteren  ermittelt  hat. 

Für  die  Isolirung  des  Ammoniaks  hat  das  Schlösing* sehe  Princip 
der  Diffusion  gedient. 

Es  wurden  von  der  frischen  Käseprobe  No.  2.  5,440  Grm.,  vonNo. 
3.  5,066  Grm.  mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  zerrieben,  in  den  Apparat 
gespült  und  darin  mit  Kalihydrat  übersättigt.  Nachdem  während  14  Tagm 
(vom  16.  bis  30.  Oktober  1865)  bei  ungefähr  19^  C.  der  Apparat  täg- 
lich zweimal  umgeschwenkt  worden  war  und  das  an  der  Decke  angebrachte 
rothe  Lackmuspapier  die  durch  das  entwickelte  Ammoniak  erzengte 
Bläunng  wieder  verloren  hatte,  bestimmte  man  alkalimetrisch  die  gleich- 
zeitig bewirkte  Aciditätsabnahme  der  eingeschlossenen  titrirten  Schwefel- 
säuremenge. 

Von  der  entfetteten  Trockensubstanz  kamen  nur  0,2  Grm.  oder  wenig 
mehr,  entsprechend  nahezu  ^j^  Grm.  irischer  Substanz,  im  feingepolverten 
Zustand  mit  Natronhydrat  zur  Ammoniakbestimmung,  welche  binnen  drei 
Tagen  beendigt  war. 

Der  Rückstand  wurde  mit  Säure  übersättigt  und  der  darin  organisch 
gebundene  Stickstoff  nach  Wi  11 -Varrentrapp' scher  Methode  quan- 
titativ bestimmt.  Da  die  Ermittelung  des  Gesammtstickstoffs  in  der  ent- 
fetteten Trockensubstanz  durch  directe  Verbrennung  Zahlen  gab,  welche 
mit  der  Summe  des  Stickstoffs  aus  dem  Ammoniak  und  des  organisdi 
gebundenen  gut  stimmten,  wurde  die  Mehrzahl  der  Proben  in  dieser  ein- 
fachen Weise  analysirt 

Bezüglich  der  Art  nnd  Weise,  wie  A.  Müller  dieMittelproben 
genommen  hat,  muss  ich  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.    Der  Yer- 
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fasser   hat   dort   auch    die    eigenthümlichen  Schwierigkeiten   besprochen, 
welche  sich  dabei  geltend  machen. 

Einem  grossen  Käse,  welchem  eine  mehrmonatliche  Reifezeit  t^evor- 
steht,  direct  eine  Mittelprobe  za  entnehmen,  hält  der  Verf.  für  beinahe 
unmöglich ;  der  Käse  ist  wie  ein  Individuum,  das  eine  schwere  Yerwundung 
nicht  ohne  ernstliche  Gefahr  fttr  seine  Existenz  erträgt. 

Will  man  hinwiederum  schon  vor  der  Formung  der  Käsemasse  eine 
Mittelprobe  abscheiden,  so  müssen  alle  stofflichen  Verluste  oder  Zusätze 
während  des  Formens  und  Fressens  bis  zur  vollendeten  Reife  aufs  Ge- 
naueste verfolgt  werden;  das  kann  nur  ein  Chemiker,  nur  am  Orte  der 
Käsebereitung  und  selbst  da  nur  mit  grosser  Umsicht  und  Arbeit. 

lieber  die  Untersuchung  türkischroth  gefärbter  Stoffe  auf  ihre 
Aeohtheit.  Die  von  Y.  Wart  ha*)  beschriebene  Methode  zur  Dar- 
stellung reinen Pflanzenalizarins  benutzt  ArmandMüUer**)  mit  einigen 
unwesentlichen  Modificationen  zur  Beantwortung  der  Frage  hinsichtlich 
der  Aechtheit  türkischroth  gefärbter  Stoffe. 

Wartha  zieht  die  türkischroth  gefärbten  Stoffe  mit  einem  Gemenge 
von  Alkohol  und  starker  Salzsäure  im  Wasserbade  aus,  fällt  die  Lösurg 
mit  Kali,  filtrirt  den  prächtig  purpurvioletten  Niederschlag  ab,  wäscht 
denselben  aus  nnd  zersetzt  ihn  dann  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Salz- 
säure; die  so  erhaltene  orangegelbe  Masse  wird  sodann  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  sublimirt.  Man  erhält  so  in  einer  halben  Stunde 
grössere  Mengen  vom  reinsten  Alizarin. 

Als  der  Verfasser  Wartha' s  Versuche  wiederholte,  wurde  er  auf- 
merksam auf  die  ungleichzeitig  erfolgende  Ablösung  des  Pigmentes  der 
aus  verschiedenen  Türkischrothfärbereien  stammenden  Gewebe  im  näm- 
lichen Auszugsbade.  Eine  nähere  Untersuchung  ergab  nun  das  eben  so 
interessante  als  unerwartete  Resultat,  dass  dieEntfärbungszeit  nicht 
etwa  bedingt  ist  durch  einen  variirenden  Gehalt  an  Alizarin,  sondern 
direct  proportional  ist  der  Aechtheit  der  Farben  gegen  Licht,  Soda,  Seife, 
Säuren  und  oxydirende  Agentien  (Chlorkalk,  übermangansaures  Kali  etc.) 
also  unzweifelhaft  von  der  Methode  der  Beizung  abhängt.  Purch  weitere 
Prüfungen  stellte  sich  heraus,   dass,  je  grösser  der  Thonerdegehalt  eines 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  8,  545. 
••)  Dingl.  polyt.  Joum.  204,  77. 
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tttrkischrothen  Stoffes  ist,  um  so  mehr  die  Farbe  befähigt  wird,  der 
Alkohol-Salzsäaremischung  längere  Zeit  Widerstand  entgegenzusetzen  und 
umgekehrt;  während  gelobtes  Zeug,  dem  mitAether  mehr  oder  weniger 
von  der  bekannten  rothen  Fettalizarinverbindung  entzogen  werden  konnte, 
sich  als  am  wenigsten  solid  erwies.  Der  Verfasser  will  mit  dem  Glesagten 
nicht  etwa  behaupten,  dass  die  Anwendung  von  mehr  Oel  im  Mordant 
die  Farbe  unächter  mache,  sondern  er  sieht  in  den  Versuchen  den  Be- 
weis dargelegt,  dass  das  Oel  nur  dann  dem  Roth  dienlich  ist,  wenn  es 
vollständig  in  jenen  noch  unbekannten,  sogenannten  oxjdirten  Zustand 
übergeführt  ist,  in  welchem  es  sich  in  Aether  nicht  mehr  löst,  dass  aber 
ein  Rest  unverseifter  Fettsäuren,  vielleicht  auch  Oel,  besonders  am  Lichte 
sehr  ungünstig  auf  das  Alizarin  einwirkt. 

Zur  Prüfung  in  gedachter  Richtung  werden  von  den  zu  untersuchen- 
den Stoffen  gleiche  Gewichtstheile,  oder,  bei  Geweben  derselben  Faden- 
zah],  auch  gleichgrosse  Abschnitte  in  ein  Auszugsbad  gebracht,  welches 
aus  10  Vol.  Weingeist  von  96  Proc.  Tr.  und  1  Vol.  Salzsäure  von 
1,18  spec.  Gew.  besteht.  Die  Mischung,  von  welcher  etwas  grosse 
Quantitäten  in  Anwendung  zu  bringen  sind,  wird  auf  dem  Wasserbade 
langsam  bis  auf  circa  60^  G.  erwärmt.  Man  sieht  bald  den  einen  oder 
den  anderen  Abschnitt  bleicher  werden  und  notirt  endlich  die  Zeit,  welche 
vom  Eintauchen  bis  zur  vollständigen  Entfärbung,  d.  h.  bis  jeder  rOth- 
liche  Ton  am  Gewebe  verschwunden  ist,  verging;  ebenso  wird  auch  die 
Fntfärbungszeit  der  übrigen  Abschnitt^  genau  aufgezeichnet.  In  den  so 
erhaltenen  Zahlen  hat  man,  nach  dem  Verfasser,  ein  hinreichend  genaues 
Verhältniss  der  Aechtheit  aller  untersuchten  Farben  unter  sich. 

Naohvireisung  von  Wasser  in  ätherischen  Oelen.  GeorgLeuchs*) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  alle  durch  Wasser  aus  Pflanzentheilen 
destillirten  ätherischen  Gele  auch  dann  Wasser  enhalten,  wenn  sie  ein 
vollkommen  klares  Ansehen  zeigen. 

Setzt  man  solchen  Oelen  ihr  mehrfaches  Volumen  Petroleomftther 
(sogenanntes  Benzin)  zu,  so  tritt  sofort  eine  Trübung  von  sich  aus- 
scheidenden Wassertröpfchen  ein,  welche  desto  stärker  ist,  je  grösser  der 
Wassergehalt  der  ätherischen  Oele. 

Verfasser  hat  auf  diese  Weise  die  folgenden  Oele  untersucht. 

Als  wasserhaltig  wurden  befunden: 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  6,  159. 
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Lavendel-,  Nelken-,  Spik-,  Zimmt-,  Rosmarin-,  Sassafras-,  Wach- 
holder- und  Bergamottöl. 

Spuren  von  Wasser  enthielten: 

Portugallöl  und  das  Gel  der  Gaultheria  procumbens. 

Wasserfrei  waren  dagegen: 

Terpentin-,  Cedern-,  Citronen-,  Rauthen-  und  Bemsteinöl. 


2,  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zur  Pettenkofer*sohen  Oallenprobe.  S«  L.  Schenk*)  ver- 
"werthet  ebenso  wie  schon  Bogomoloff**)  die  Absorptionsstreifen,  welche 
€ine  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  angestellte  Pettenkofer'sche 
Oallenprobe  zeigt,  zur  Unterscheidung  von  ähnlichen  Reactionen,  die 
man  mit  Eiweisskörpern,  Oelsäure,  Amylalkohol  etc.  erhält.  Die  An- 
gabe von  Bogomoloff,  dass  die  verschiedenen  Gallensäuren  verschiedene 
Streifen  geben,  erwies  Schenk  als  unrichtig.  —  Als^constant  fand  der 
Terf.  für  verdünnte  Lösungen  einen  Streifen  bei  F,  welcher  etwa  die 
Hälfte  des  Zwischenraumes  zwischen  E  und  F  verdeckt  und  einen  Streifen 
bei  E,  zwischen  D  und  E.  Frische  Galle  gab  auch  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D,  der  jedoch  verschwand,  wenn  die  Galle  vorher  durch 
Thierkohle  vom  Farbstoff  befreit  wurde.  Die  Streifen  bei  F  und  E  sind 
bei  anderen  ähnlich  gefärbten  Flüssigkeiten  nicht  nachzuweisen. 

lieber  die  Entstehung  des  Hamstoflii  im  Thierkörper.  Füttert  man 
einen  gut  genährten  Hund  neben  seiner  gewöhnlichen  Nahrung  mit  soviel 
Sarkosin  (MethylglycocoU)  dass  der  N  desselben  dem  N  des  täglich  aus- 
geschiedenen Harns  entspricht,  so  verschwinden  nach  den  Untersuchungen 
von  0.  Schnitzen'*'^)  der  Harnstoff  und  die  Harnsäure  vollständig  aus 
dem  Harn  und  es  treten  dafür  eine  Reihe  neuer,  wohlcharakterisirter 
Substanzen  auf,  deren  Constitution  ein  helles  Licht  auf  die  bisher  unbe- 
kannten normalen  Vorgänge  des  Stoffwechsels  wirft  und  die  nach  folgen- 
dem Verfahren  aus  dem  Urin   gewonnen  werden  können.     Der  innerhalb 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1872,  p.  711. 
•♦)  Diese  Zeitschr.  7,  514. 
♦*♦)  Bericht  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  578. 
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der  nächsten  2  Standen  nach  der  Fütterung  entleerte  Harn  wird  mit 
Bleiessig  voUkommmen  gefällt,  das  Filtrat  mit  Silberoxyd  geschüttelt 
am  alles  Chlor  zu  entfernen,  von  überschüssigem  Silberoxyd  and  Chlor- 
silber abfiltrirt  and  mit  H2S  behandelt.  Das  Filtrat  von  den  Schwefelmetallen 
wird  im  Wasserbade  zum  dicken  Syrap  eingedampft,  mit  verdünnter 
Schwefelsäare  in  Ueberschass  versetzt  and  sehr  oft  mit  grossen  Quantitäten 
Aether  geschüttelt.  Die  ätherischen  Auszüge  hinterlassen  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  einen  farblosen  Syrup  in  reichlicher  Menge.  Dieser 
enthält  2  Substanzen,  welche  wie  folgt  getrennt  werden.  Man  kocht  den 
Syrup  in  wässeriger  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  wobei  viel  €02 
entweicht.  Das  Filtrat  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt.  Es  wird  dadurch  in  schneeweissen  Erystallen  da» 
Barytsalz  einer  neuen  Säure  gefällt,  während  die  alkoholische  L(^ng 
nach  dem  Verdunsten  prachtvolle,  tafelförmige,  übereinander  gelagerte^ 
glashelle  Krystalle  hinterlässt,  deren  Analyse  zu  der  Formel  €4  Hg  N2  6^ 
führten.  Frhitzt  man  diesen  Körper  mit  einer  heiss  gesättigten  Baryt- 
lösung im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  höhere  Temperatur,  so  zerfällt  er 
in  €62)  ^^3  ^^^  Sarkosin 

€4  Hg  Nj  O3  +  HjO  =  NH3  +  €62  +  €3  H7  NOj 
Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dass  die  Constitution  dieses 
Körpers  folgende  ist: 


(€H3 

[2  Tj\72^ 


das  heisst,  der  Körper  ist  einmal  Harnstoff,  an  dessen  einem  N  die 
beiden  Wasserstoffe  durch  Methyl  und  Essigsäure  ersetzt  sind,  oder  zum 
anderen  ein  Sarkosin  an  dessen  N  der  Rest  der  Carbaminsäure  hängt» 
Gehen  wir  von  der  letzteren  Anschauung  aus,  so  ergibt  sich  von  selbst 
folgende  Betrachtung.  Das  Sarkosin,  welches  dem  Körper  zugeftlhrt  iat^ 
findet  auf  seinem  Wege  die  Carbaminsäuregruppe  vor  und  vereinigt  sidi 
mit  derselben  unter  Austritt  von  Wasser  zu  dem  oben  beschriebenen 
substituirten  Harnstoff.  Träte  anstatt  Sarkosin  einfach  Ammoniak  mit 
dieser  Gruppe  in  Berührung,  so  würde  daraus  der  normale  HamstoiT 
entstehen.  Die  Constitution  des  gleich  zu  besprechenden  Barytsalzes  be- 
stätigt, dass  dieses  wirklich  der  Vorgang  im  normalen  Organismus  ist. 

Die  Analysen  führten  bei  den  Barytsalzen  zu  folgender  Formel: 

(€3  H7  Nj  804)2  ^a  +  2  H2e. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Barytlösung  bildet  sich  -S-aSOi» 
1^H3  und  Sarkosin.     Die  Constitution  der  Säure  ist  also  folgende: 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  121 

also  eine  Yerbindong  von  Sulfaminsäure  mit  Sarkosin  unter  Wasser- 
austritt.  Hier  ist  nun  die  Salfäminsäare  der  Körper,  den  das  Sarkosin 
Yorgefanden  hat ;  nnter  normalen  Verhältnissen  gibt  die  im  Albumin  prä- 
formirte  Sulfaminsäure  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich 
mit  der  Carbaminsänre  zu  Harnstoff  verbindet.  Der  mit  Schwefelsäure 
versetzte  Rßckstand,  aus  welchem  der  Aether  die  eben  beschriebenen  Sub- 
stanzen aufgenommen  hat.  enthält  nun  noch  eine  Menge  anderer  wohlcharak- 
terisirter  Körper,  über  deren  Zusammensetzung  Schnitzen  weitere  Mit- 
theilungen verspricht.  Voraussichtlich  sind  dieses  ebenfalls  Verbindungen 
des  Sarkosins  mit  anderen  Producten  der  regressiven  Metamorphose. 

Reicht  man  grössere  Gaben  von  Sarkosin  bei  Htthnern,  welche  be- 
kekanntlich  den  grössten  Theil  ihres  N  der  Nahrung  in  Form  von 
hamsaurem  Ammon  ausscheiden,  so  verschwindet  die  Harnsäure  aus  dem 
Harn  voUständig  und  es  entstehen  leicht  lösliche,  wohlcharakterisirte 
Verbindungen,  mit  deren  Untersuchung  der  Verf.  noch  beschäftigt  ist. 
Sie  werden  wahrscheinlich  wichtige  Aufschlüsse  über  die  Constitution  der 
Harnsäure  geben. 

Wir  haben  also  im  Sarkosin  ein  Mittel,  um  die  wichtigsten  Stoff- 
wechselveränderungen des  thierischen  Organismus,  allem  Anschein  nach 
in  ganz  unschädlicher  Weise  hervorrufen  zu  können.  Unzweifelhaft  sind 
hier  auf  wissenschaftlicher  Grundlage  die  wichtigsten  Fingerzeige  für 
praktisch  ärztliches  Handeln  gegeben. 

Zur  Bestimmung  der  Harnsäure.  R.  Maly"*")  hat  die  Substanz 
untersucht,  welche  bei  der  Harnsäurebestimmung  nach  E.  Salkowski^s 
Methode,  durch  eine  ammoniakalische  Silberlösung  bei  Gegenwart  von 
viel  überschüssigem  Ammon  aus  harnsäurehaltigen  Flüssigkeiten  gefällt 
wird  und  gefunden,  dass  der  unter  den  genannten  Bedingungen  entstehende 
flockige  Niederschlag  kein  harnsaures  Silber  sein  kann,  da  dieses  bei 
Gegenwart  von  viel  freiem  Ammon  löslich  ist,  dass  er  vielmehr  eine 
Doppelverbindung  von  harnsaurem  Silber  mit  harnsaurem  Alkali  (oder 
Erdalkali)  ist. 

Bringt  man  zu  dem  klaren  Gemisch  von  harnsaurem  Ammon  und 
ammoniakalischer  Silberlösung  einige  Tropfen  salpetersaures  Kali  oder 
Natron,  oder  auch  Salmiak-,  Kochsalz-,  Glaubersalzlösung  oder  Magnesia- 


♦)  Archiv  d.  Physiol.  6,  201. 
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mischuDg  etc.,  so  entsteht  sofort  (überschttssiges  Ammoniak  vorausgesetzt) 
ein  in  allen  Fällen  gleich  aussehender,  leichter,  grossflockiger  bis  gelatinöser 
weisser  Niederschlag,  der  sich  nach  einiger  Zeit  absetzt,  dann  meist 
schmntzigweiss  oder  gelblich  erscheint,  und  fast  alle  Harnsäure  enthält. 
Dieselbe  Fällung  erscheint,  wenn  man  aus  einer  hamsäorehaltigen  Flfisaig- 
keit  die  Harnsäure  wie  gewöhnlich  mit  starker  Salzsäure  ausfällt,  nach 
24  oder  48  Stunden  filtrirt  und  das  nun  ammoniakalisch  gemachte 
Filtrat  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  einigen  Tropfen  von  einer 
Lösung  der  oben  genannten  Salze  versetzt.  Letzterer  Zusatz  ist  hier 
meist  nicht  nöthig,  da  schon  durch  das  Absättigen  der  freien  Salzsäure 
genug  Salze  in  der  Flüssigkeit  sind,  ebenso  dann  nicht,  wenn  vorher  die 
Lösung  bereits  ein  Kali-,  Natron-,  Magnesiasalz  etc.  enthält.  Dieser 
Fall  trifft  aber  beim  Harn  immer  zu. 

Die  Darstellung  und  Analyse  grösserer  Mengen  dieses  Niederschlags 
war  nicht  ganz  glatt  und  ohne  Schwierigkeit  auszuführen,  wegen  seiner 
leichten  Zersetzlichkeit,  die  zwar  nicht  so  gross  ist  wie  bei  dem  ans 
Harn  gefällten  Körper,  aber  doch  immer  eine  Dunkelfärbung  bedingt- 
Auch  ein  anhaltendes  Waschen  verträgt  der  Niederschlag  nicht,  and  wird 
er  auf  einmal  mit  viel  Wasser  übergössen,  so  tritt  sichtlich  Zersetzung 
ein,  er  wird  feinpulverig  und  geht  oft  ganz  durchs  Filter.  Er  wurde 
deshalb  nur  mit  kleinen  Wassermengen  gewaschen,  zwischen  dicken  Papier- 
lagen gepresst  und  im  Yacuum  getrocknet,  stellte  dann  schwere  klingende 
Stücke  dar  von  braunem  Glanz,  nicht  ganz  ohne  eingetretene  Reduction, 
aber  doch  ausreichend  rein,  um  durch  die  Analyse  ihn  als  ein  Silber- 
doppelsalz  zu  erkennen. 

1.  Etwa  3  Liter  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  Ammoniak  wurden 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  versetzt  und  mit  Gypswasser  der 
Niederschlag  hervorgerufen.  Letzterer  war  schmutzig  weiss,  flockig,  und 
stellte  trocken  bronceartig  glänzende  spröde  Stücke  dar. 

Zur  Analyse  wurde  er  wie  die  folgenden  in  verdünnter  Salpeter- 
säure gelöst,  was,  durch  En/värmen  unterstützt,  unter  Gasentwicklung 
und  Zersetzung  der  Harnsäure  leicht  stattfindet,  verdünnt,  das  Silber  mit 
Salzsäure  und  im  Filtrat  der  Kalk  mit  Oxalsäure  und  Ammon  gefUlt. 

0,7712  Grm.  Substanz  gaben  0,37 10  Grm.  Chlorsilber,  und  0,0860  Gnn- 
kohlensauren  Kalk,  und  kleine  Mengen  Ammoniak,  die  nicht  direet  be- 
stimmt wurden. 

Er  enthält  daher  36,3  Proc.  Silber  und  4,4  Proc.  Calcium,  während 
ein  Doppelsalz  von  hamsaurem  Silber-Kalk  (€5  Hj  Ag  €a  N4  ^3)  36,7  Proc 
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Ag  und  6,7  Proc.  Ca  verlangt.      Eine  kleine   Menge  Kalk   war  durch 
Ammon  vertreten. 

2.  Hamsaures  Silber -Kali«  Eine  Lösung  von  Harnsäure  in  Ammon 
wurde  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  und  dann  mit  Salpeterlösung 
versetzt.  Niederschlag  flockig-schleimig  weiss,  schrumpft  ungemein  stark 
beim  Trocknen,  und  sieht  dann  wie  der  vorige  aus. 

0,4138  Grm.  Substanz  gaben  0,2545  Grm.  AgCl  und  0,0313  Orm. 
K2SO4  nebst  etwas  Ammoniak. 

Er  enthält  daher  46,27  Proc.  Ag,  3,40  Proc.  E  und  ist  also  ein 
sehr  silberreiches  Urat,  das  beiläufig  einer  Doppelverbindung  von  ham- 
saurem  Silberoxyd  mit  harnsaurem  Silber-Kali :  €5  H2  Ag2  N4  ^3  -|-  €5  H2 
AgKN4  03  entspricht,  welche  verlangt  46,6  Proc.  Ag  und  5,6  Proc.  K. 
Eine  kleine  Menge  Kalium  war  auch  hier  durch  Ammonium  ersetzt,  das 
beim  Uebergiessen  der  getrockneten  Verbindung  mit  verdünnter  kalter 
Natronlauge  leicht  nachgewiesen  wurde.  Direct  bestimmt  wurde  das 
Ammoniak  in  folgendem  Niederschlag. 

3.  Harnsäure  Silbermagnesia.  Giesst  man  zu  einer  ammoniaka- 
lischen  Hamsäurelösung  Magnesiamischung,  so  fällt  (wenn  die  Flüssig- 
keit nicht  zu  verdünnt)  ein  weisser  Niederschlag  von  harnsaurer  Magnesia ; 
das  klare  Filtrat  davon  gibt  dann  auf  Zusatz  von  ammoniakalischer  Silber- 
lösung noch  einen  reichlichen  flockig-schleimigen  Niederschlag.  Er  hielt 
das  Aussüssen  besser  aus  als  die  übrigen,  wurde  aber  dann  noch  beim 
Trocknen  im  Yacuum  dunkelfarbig. 

0,6120  Grm.  gaben  0,2765  Grm.  Chlorsilber,  0,0805  Grm.  pyrophosph. 
Magn.  und  Ammoniak  entsprechend  dem  Aequivalent  von  0,0875  Grm. 
Platin. 

Er  enthielt  daher  34,0  Grm.  Silber,  2,84  Grm.  Magnesium  und 
1,59  Proc.  Ammonium,  war  demnach  ein  Gemenge  von  hamsaurer 
Silbermagnesia  und  harnsaurem  Silberammon. 

4.  Harnsaures  Silberammon.  Es  ist  schon  erwähnt,  dass  die  Lö- 
sung von  Harnsäure  in  Ammoniak  nach  Silberzusatz  auch  durch  Salmiak 
in  gleicher  Weise  wie  mit  Salpeter  etc.  gefiült  wird.  Dieser  Nieder- 
schlag enthält  getrocknet  sehr  viel  Ammoniak  und  ist  im  Wesentlichen 
ein  Gemenge  von  hamsaurem  Ammon,  aber  er  hält  auch  noch  immer 
einen  Rest  Chlor,  so  dass  er  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  etwas  Chlor- 
silber zurücklässt. 

Es  wären  darnach  folgende  Punkte  hervorzuheben: 
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1.  Harnsaures  Silberoxyd  scheint  ein  für  sich  nicht  existenzfthiger 
Körper  zu  sein. 

2.  In  yiel  freiem  Ammoniak  ist  Harnsäure  zugleich  mit  Silberoxyd 
als  klare  Flüssigkeit  löslich,  wenn  andere  Salze  darin  nor  in 
kleiner  Menge  sich  vorfinden. 

8.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und 
freiem  Ammoniak  gibt  die  Harnsäure  mit  Silber  in  verschiedenen 
Verhältnissen  Doppelsalze,  die  weiss,  gelatinös-flockig  und  sehr 
schwer  (viel  schwerer  als  freie  Harnsäure)  löslich  sind.  Sie  änd 
vorzüglich  geeignet,  kleinere  Mengen  Harnsäure,  welche  durch 
Salzsäure  nicht  mehr  ausgefällt  werden,  auszufällen  und  nachzu* 
weisen. 


3.     Auf  gericlitliche'Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Heber  den  Arsengehalt  der  Zimmerluft.  H.  Fleck*)  hat  durch 
eine  Reihe  interessanter  und  wichtiger  Versuche  den  Beweis  geliefert, 
dass  Arsenikwasserstoffgas  in  der  Luft  eines  Zimmers,  in  welchem  Schwein- 
furter  Grün  als  Anstrich  der  Wandfläche  oder  der  Tapete  Terwendet 
wird,  vorkommt,  so  dass  nicht  allein  die  staubförmigen,  mechanischen 
Beimengungen  des  Arseniks  in  der  Zimmeratmosphäre,  sondern  auch  gas- 
förmig diffundirter  Arsen  Wasserstoff,  ein  Zersetzungsproduct  der  freien 
arsenigen  Säure  in  dem  Schweinfurter  Grün,  als  Ursache  chronischer 
Arsenik  Vergiftungen  zu  erkennen  ist.  Seine  sinnreich  angestellten  Ver- 
suche beweisen  ferner,  dass  die  Entwicklung  des  Arsenwasserstoffgases 
vorwaltend  unter  Mitwirkung  der  Zimmerfeuchtigkeit  und  organischer 
Materien  und  zwar  hauptsächlich  der  organischen  Bindemittel  stattfindet, 
sowie,  dass  überall  da.  wo  organisciie  Stoffe  mit  freier  Arsensäure  xu- 
sammentreten,  die  Entwicklung  des  Gases  möglich  ist,  eine  Consequenz 
die  sich  nun  auch  auf  die  arsenhaltigen  Anilinfarben  bei  Tapeten  über- 
tragen lässt.  Was  die  von  Fleck  in  Anwendung  gezogenen  Methoden 
betrifft,  so  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen,  da  ein  Auszug  nicht 
wohl  möglich  ist. 

lieber  die  Verwendbarkeit  des  Chloroforms  als  Lösungt-  und 
Trennungsmittel   für    giftige   Pflanzenstoffe  bei   forensischen  Vnter- 


♦)  Zeitschr.  f.  Biologie,  8,  444. 
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Buchungen.  In  dieser  Richtang  von  J.  Nowak*)  aasgeführte  Aas- 
schfltteluDgsversuche  lehrten,  dass  der  alkalisch  gemachten  Lösang  durch 
Chloroform  rasch  und  vollständig  schon  in  der  Kälte  entzogen  werden: 
Strychnin,  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Caffeln,  Theobromin,  Emetin, 
Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Veratrin,  Physostigmin,  Narkotin,  Codein, 
Thebain,  Nicotin  and  Coniin.  Etwas  langsamer  wird  Bracin,  Colchicin 
and  Papaverin,  erst  in  der  Wärme  Sabadillin  and  in  geringer  Menge 
Narceln  aus  alkalischer  Lösang  aufgenommen.  Pikrotoxin  geht  weit  leichter 
aus  saurer  als  aus  alkalischer  Lösang  in  das  Chloroform  über.  Weitere 
Yersache  zeigten,  dass  alle  jene  Substanzen,  welche  aus  der  wässerig 
alkalischen  Fltlssigkeit  vom  Chloroform  aufgenommen  werden,  demselben 
durch  mehrmaliges  Schütteln  mit  saurem  Wasser  wieder  entzogen  werden 
können,  während  die  fremdartigen  fettigen  und  sonstigen  Beimengungen 
im  Chloroform  zurückbleiben.  Auf  Grundlage  dieser  Erfahrungen  wurde 
ein  systematischer  Gang  zur  Aufsuchung  giftiger  Pflanzenstoffe  aufgestellt, 
dessen  Brauchbarkeit  durch  praktische  Versuche  in  der  Weise  erprobt 
wurde,  dass  gewogene  Mengen  verschiedener  Gifte  mit  zweckmässig  ge- 
wählten Leichentheilen  vermengt  und  dann  aufgesucht  wurden.  Die  hier- 
bei erhaltenen  Resultate  zeigten,  dass  in  vielen  Fällen  die  ganze  Menge 
des  den  Leichentheilen  zugesetzten  Giftes,  in  den  meisten  der  grösste 
Theil  desselben,  wiedergefunden . wurde.  Die  erhaltenen  Resultate  be- 
friedigten aber  insbesondere  des  hohen  Grades  von  Reinheit  wegen, 
welchen  die  aus  Chloroform  wiedergewonnenen  Substanzen  zeigten,  so 
dass  an  denselben  sofort  die  Identitätsreactionen  vorgenommen  werden 
konnten. 

Zur  Absoheidung  und  zum  Nachweise  des  Stryohmns  in  gericht- 
lichen Eällen.  J.  St.  Clair  Gray  und  J.  B.  Lyman**^)  machen 
darüber  folgende  Mittheilungen.  Nach  Gray  zerreibt  man  die  zu  unter- 
suchenden Massen  mit  destillirtem  Wasser  in  einem  Mörser  zu  Brei, 
versetzt  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss,  digerirt  etwa  24  Stunden  bei 
270  C.  und  bringt  darauf  auf  einen  Dialysator,  welcher  auf  der  lOfachen 
Menge  Wasser  schwimmt.  Nach  48  Stunden  verdampft  man  das  Dialysat 
auf  eine  Drachme,  macht  nöthigenfalls  mit  Essigsäure  deutlich  sauer  und 
schüttelt  nun  wiederholt  alle  5  Minuten  mit  der  doppelten  Menge  Chloro- 
form,  bis  dieses  beim  Verdunsten  keinen  Rückstand  mehr  lässt.     Die 


♦)  Ber.  d.  Academ.  d.  Wissenschaften  m  Wien  1872.  126. 
♦♦)  Neues  Jahrbuch  f:  Pharm.  Bd.  87,  p.  214. 
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wässerige  Lösung  versetzt  man  darauf  mit  Ammon  im  Ueberschuss, 
schüttelt  aufs  Neue  5  Minuten  mit  dem  4fachen  Yol.  Chloroform  und 
verdunstet  letzteres  auf  Uhrgläsem  derart,  dass  man  jede  Anhäufung 
des  Alkaloids  an  einer  kleinen  Stelle  vermeidet,  indem  man  die  Ver- 
dunstung eines  jeden  einzelnen  Tropfens  abwartet.  Der  Rückstand  wird 
sodann  mit  einem  Tropfen  conc.  reiner  Schwefelsäure  befeuchtet,  und 
wenn  er  sich  damit  nicht  dunkler  färbt,  zur  Otto 'sehen  Farbenreaction 
benutzt.  Tritt  Braunfärbung  ein,  so  setzt  man  noch  einige  Tropfen 
H2S64  hinzu,  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Yerkohlung,  übersättigt  mit 
Ammon  und  behandelt  nochmals  mit  Chloroform.  Essigsäure  ist  nach 
Gray  zum  Ausziehen  der  Massen  allen  anderen  Säuren  vorzuziehen, 
weil  sie  die  Eiweissstoffe  besser  coagulirt,  Amylum  nicht  in  Zucker  ver- 
wandelt, leicht  wieder  zu  entfernen  ist  und  das  leicht  löslichste  Strychnin- 
salz  bildet.  —  Die  Farbenreaction  tritt  nach  Gray  auch  sehr  schön 
hervor,  wenn  man  die  Schwefelsäurelösung  des  Strychnins  auf  ein  Platin- 
blech bringt,  das  man  mit  dem  negativen  Pole  einer  einzelligen  galvanischen 
Batterie  in  Verbindung  setzt,  während  der  positive  Poldraht  in  die 
Lösung  taucht. 

Die  physiologische  Reaction  bei  Fröschen  sah  Gray  schon  nach 
Vi  0000  ^^^^  ^^^  "^^^^  ^^  grossen  Thieren  eintreten  und  kann  die  Empfind- 
lichkeit der  letzteren  durch  Entziehung  von  Feuchtigkeit  gesteigert  werden, 
indem  man  sie  möglichst  gut  mit  einem  Handtuche  abtrocknet  und  unter 
einer  Glasglocke  auf  eine  Lage  von  Löschpapier  setzt,  worauf  man  sie 
24  Stunden  lässt.  Bei  so  geschwächten  Fröschen  genügen  schon  V30000  ^^^^^ 
um  die  charakteristischen  Strychnin-Krämpfe  in  15  Minuten  hervorzurufen. 

Nach  Lyman  sind  alle  Ozonide  im  Stande,  bei  chemisch  reinen 
Materien  die  Farbenreactionen  hervorzubringen.  Femer  gibt  er  an,  dass 
bei  irgend  welchen  Verunreinigungen  übermangansaures  Kali  und  Silber- 
oxyd und  daneben  Manganhyperoxydhydrat  den  chromsauren  Verbindungen 
weit  überlegen  seien,  wobei  indess  im  Auge  behalten  werden  müsse,  dass 
bei  den  Permanganaten  nicht  das  Auftreten  der  Purpurfarbe  allein  das 
Charakteristische  ist,  da  sie  einen  ähnlichen,  wenn  auch  nicht  so  brillanten, 
später  in  gelblich  übergehenden  Farbenton  auch  mit  anderen  organischen 
Stoffen  geben,  sondern  der  Uebergang  von  Purpur  in  Hellroth,  welche 
nur  dem  Strychnin  zukomme. 
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lieber  das  Vorkommen  des  Quercetins  und  Quercitrins  im 

Catechu  und  Sumach. 

Von 

Julius  Löwe. 

Am  Schiasse  meiner  Mittheilung  ttber  Catechugerbsäure  (Jonrnal  für 
prakt.  Chemie  Jahrg.  1868)  erwähnte  ich  eines  gelben  krystallinischen 
Körpers,  welcher  beim  Schütteln  mit  Aether  aus  der  wässrigen  Catechn- 
lösung  aasgezogen  und  nach  Abziehen  des  Lösungsmittels  gewonnen  wird. 
Weitere  Versuche  haben  festgestellt,  dass  fraglicher  Körper  Quercetin  ist. 
Die  weitere  ReindarsteUung  desselben  wurde  ausgeführt  durch  öftere  Behand- 
lung des  Aetherrückstandes  mit  grösseren  Mengen  kochenden  Wassers, 
wobei  der  Rückstand  unlöslich  blieb ,  lösen  desselben  in  heissem  Wein- 
geist von  90^  und  vermischen  der  gelben  weingeistigen  Lösung  mit 
kochendem  Wasser,  wobei  das  Quercetin  in  lichtgelben  Nadeln  auskrystal- 
lisirte.  Nachstehend  verzeichnete  Resultate  wurden  nach  zweimaliger 
Fällung  von  den  bei  1200C,  getrockneten  Krystallen  erhalten: 

I.  IL  m. 

Genommen  Subst.  =     0,197      Grm.    0,3276    Grm.    0,188      Grm. 
Gefunden  COj       =     0,428         *       0,719         «       0,4116      « 
€  =     0,11673     <       0,1961       *       0,11226     « 

^  =  59,254  59,860  59,713. 

Gefunden  HjO       =     0,0606    Grm.    0,104      Grm.    0,0590    Gmu 
Hj         =     0,00674     «       0,01155     «       0,00655     * 
^  =     3,421  3,536  3,484. 

In  allen  Catechuarten  liess  sich  ein  Gehalt  an  Quercetin  fest- 
stellen, allein  bei  manchen  Sorten  muss  man  schon  mehrere  Pfunde 
in  Arbeit  nehmen,  um  über  das  Auftreten  genannter  Verbindung  ausser 
Zweifel  zu  bleiben.  Die  Lösungen  aus  Catechusorten  waren  zur  gleich- 
zeitigen Gewinnung  des  Catechins  meist  kalt  bereitet  und  obschon  das  Quer- 
cetin in  kaltem  Wasser  last  absolut  unlöslich  ist,  so  muss  seine  Löslichkeit 
hier  durch  die  Anwesenheit  der  Catecbugerbsäure  etc.  bedingt  sein. 

Fresenius,  ZeiUchrift.    XU.  JahrgMig.  9 
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Ans  den  verschiedenen  Snmachsorten ,  wie  sicilianischer  Somach, 
tjroler  Snmach  Hessen  sich  ähnliche  Krjstalle  gewinnen,  jedoch  meist 
nnr,  wenn  die  Extraction  anfänglich  mit  Weingeist  geschah,  wobei  nach 
Abziehen  des  Weingeistes  und  Aufnehmen  des  Rückstandes  in  Wasser  an» 
dieser  wässrigen  Lösung  die  Krystalle  nach  ähnlichem  Verfahren  gewonnen 
worden.  Sie  unterschieden  sich  jedoch  von  dem  Quercetin  durch  ihre 
Löslichkeit  in  einer  grösseren  Menge  kochenden  Wassers,  bei  dessen  Er- 
kalten sie  sich  in  lichtgelben  Nadeln,  oft  auch  mehr  in  gelben  Flocken^ 
ausschieden.  In  etwas  grösserer  Menge  liefert  sie  der  sicilianische  Smnach^ 
allein  immer  muss  man  auch  von  diesem  einige  Kilogramme  verarbeiten. 
Sie  gaben  im  Mittel  bei  der  Analyse  €  =  52,60  H  =  4,83  und  zeigten 
im  Uebrigen  das  Verhalten  des  Quercitrins. 


lieber  Sumachgerbsäure. 

Von 

Julius  Löwe. 

In  meiner  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  über  Gallusgerbsäure  (diese 
!Zeitschr.  U,  365)  sprach  ich  die  Ansicht  aus,  dass  die  Sumachgerbsfinre 
verschieden  von  der  Galläpfelgerbsäure  sei.  Nach  Verarbeitung  von  sid- 
lianischem Sumach  bester  Qualität,  welchen  ich  der  freundlichen  Ver- 
mittlung des  Herrn  E.  Landauer  dahier  verdanke,  muss  ich  jedoch  heute 
als  Ergebniss  meiner  Untersuchungen  die  interessante  Thatsache  constatiren^ 
dass  die  Gerbsäure  des  sicilianischen  Sumachs  identisch  ist  mit  der  Gali- 
äpfelgerbsäure.  Ich  wende  mich  nach  dieser  kurzen  Andeutung  sogleich 
zu  der  Beschreibung  der  Methode  der  Reindarstellung  dieser  Gerbsäure» 
um  dann  die  analytischen  Belege  beizufügen. 

3  Kilogramm  sicilianischen  Sumachs  erster  Qualität  wurden  mit  heissem 
Weingeist  von  90  ^  erschöpfend  ausgezogen,  die  grüngelbe  Lösung  durch 
Flanell  geschlagen  und  von  dem  klaren  Filtrate  der  Weingeist  völlig  ab- 
destillirt.  Der  nach  Entfernung  des  Weingeistes  bleibende  syrupartige 
Kückstand  wurde  in  einer  grösseren  Menge  Wassers  von  50^  G.  verflüssigt, 
wobei  sich  fast  Alles  bis  auf  eine  kleinere  Menge  eines  grünbraunen  harz- 
artigen Bodensatzes  auflöste.  Nach  12  Standen,  in  welcher  Zeit  sich  die 
Flüssigkeit  völlig  geklärt  hatte,  konnte  wieder  durch  Flanell  filtrirt  und 
der  harzartige  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  werden.     Das 
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grössere  Filtrat  wnrde  in  mehrere  Portionen  getheilt  and  jede  so  lange 
mit  Essigäther  geschüttelt,  als  der  letztere  noch  merklich  geßlrbt  war. 
Alle  Gerbsäure  geht,  wenn  die  wässrigen  Lösungen  nicht  zu  concentrirt 
sind,  fast  bei  einmaligem  Schütteln  mit  Leichtigkeit  in  den  überschüssigen 
Essigäther  über,  welcher  auf  der  erschöpften  wässrigen  Lösung  schwimmt  und 
nach  der  Klärung  von  dieser  leicht  abgezogen  werden  kann.  Nur  wenn  das 
ätherische  Lösungsmittel  in  unzureichender  Menge  vorhanden  und  bei  über- 
schüssiger Gerbsäure  gesättigt  ist,  finden  Ablagerungen  am  Boden  der 
Schüttelgefässe  statt.  Ein  Zusatz  an  Essigäther  führt  jedoch  die  syrup- 
artigen  Schichten  wieder  auf  die  Oberfläche.  Gleiches  Verhalten  zeigt 
die  GaUusgerbsäure.  Der  abgezogene  gesammelte  Essigäther  wurde  im 
Wasserbade  abdestiUirt,  wonach  ein  hellgelber  sjrrupartiger  Rückstand 
blieb,  der  in  wenig  Wasser  aufgenommen  wurde,  um  die  letzten  stets 
fester  anhängenden  Antheile  des  Essigäthers  durch  Destillation  abzutreiben. 
Darauf  wurde  die  erkaltete  Lösung  mit  2 — 2^2  Liter  Wasser  verflüssigt 
und  in  diese  klare  Auflösung  so  lange  festes  reines  Kochsalz  eingetragen, 
bis  ein  kleiner  Theil  desselben  auch  nach  längerem  Stehen  und  Schütteln 
ungelöst  blieb.  Alle  Gerbsäure  schied  sich  dabei  in  anfangs  weissen,  dann 
mehr  gelblichen  zusammenballenden  Klümpchen  aus.  Der  Kolben,  in 
welchem  die  Fällung  geschah,  wurde  gut  verschlossen  48  Stunden  an 
einen  dunklen  Ort  zur  Klärung  gestellt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  wurde 
die  schwachgelbe  kochsalzhaltige  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab- 
gegossen, letzterer  wieder  in  warmem  Wasser  gelöst  und  die  Operation 
der  Ausfällung  mit  Kochsalz  nochmals  vollzogen.  Diese  Ausscheidung 
mit  Kochsalz  sollte,  wie  bei  der  Galläpfelgerbsäure,  vorzugsweise  eine 
Trennung  der  Gerbsäure  von  der  Gallussäure  bezwecken,  welche,  wenn 
letztere  in  kleinen  Antheilen  vorhanden ,  in  der  überschüssigen  Kochsalz- 
lösung neben  wenig  Gerbsäure  gelöst  bleibt  und  sich  zur  Nachweisung 
beim  Schütteln  mit  Essigäther  neben  Gerbsäure  aus  der  Salzlösung  ent- 
fernen lässt.  Merkwürdiger  Weise  konnte  in  genannter  Sorte  Sumach 
so  wenig  freie  Gallussäure  mittelst  Ausziehens  mit  Essigäther  gewonnen 
werden,  dass  deren  Anwesenheit  hier  fraglich  blieb.  —  Die  zweimal 
geMte  und  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  abgewaschene  Gerbsäure 
wurde  in  warmem  Wasser  aufgelöst  und  dieser  Auflösung  nach  dem  Er- 
kalten wieder  durch  Schütteln  mit  Essigäther  die  Gerbsäure  entzogen. 
Der  Essigäther  wurde  darauf  wieder  abdestillirt  und  der  Rückstand  in 
wenig  Wasser  verflüssigt.  Diese  neue  wässrige  Auflösung  der  Gerbsäure 
wurde  nun  nochmals  mit  Aether  geschüttelt,  welche  Behandlung  hier  bei 
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weingeistigen  Aaszügen  des  Snmachs  unvermeidlich  ist,  um  die  Gerbsäure 
von  einem  kleinen  Antheile  Quercitrin's  zu  befreien,  welches  der  Gerb- 
säure in  Fällung  und  Lösung  folgt.  Bei  Znsatz  von  Aether  zur  concen- 
trirten  wässrigen  Auflösung  bilden  sich,  ganz  wie  bei  gleicher  Lösung 
der  Gallusgerbsäure,  drei  Schichten,  eine  ätherische,  etwas  Gerbsäure  und 
Quercitrin  enthaltend,  eine  mittlere  wässerige  mit  wenig  Gehalt  an  Gerb- 
säure und  dann  eine  dritte  untere  S3rrupartige,  aus  dem  grössten  Antheile 
reiner  Gerbsäure  bestehend,  mit  anhaftendem  Wasser  und  Aether.  Diese 
letztere  Schichte  wurde  nach  nochmaligem  Schütteln  mit  Aether  fCU:  sich 
abgezogen,  darauf  mit  wenig  Wasser  noch  vermischt  und  der  anhängende 
Aether  im  Wasserbade  abdestillirt  und  darauf  der  so  behandelte  Rück- 
stand auf  flache  Glasschalen  ausgegossen  und  bei  Lichtabschluss  neben 
Schwefelsäure  zum  Austrocknen  gestellt.  Nach  längerer  Zeit  war  die 
Masse  fest,  zu  leicht  abspringenden  Stücken  ausgetrocknet  und  der  auf 
gleiche  Art  dargestellten  Gallusgerbsäure  im  Aeussem  zum  verwechseln 
ähnlich.  Ein  kleiner  Antheil  dieser  immerhin  reichen  Ausbeute  wurde 
fein  gerieben,  nochmals  einige  Zeit  neben  Schwefelsäure  gesetzt  und  dann 
zu  nachstehenden  Analysen  verwendet: 

Proben  bei  120^0.  getrocknet. 


L 

n.           III.           IV.             V. 

Grm. 

Grm.             Grm.              Grm.                 Grm. 

Oen.  Subst.  —  0,537 

—    0,391    —    0,3416    —   0,3632   —   0,422. 

Gefund.€e2=   liÖ22 

—   0,750   —   0,654      —    0,700      —    0,818. 

€     —   0,2787 

—    0,2045—    0,1784  —    0,191      —    0,2209. 

^    —51,900 

52,302        52,225           52,615           52,346. 

Gefund.Hj^—   0,179 

—    0,120  —   0,1094   —    0,1156    —    0,132. 

Hj    —   0,0199 

—    0,0136-^    0,01216—   0,01285—    0,0147. 

^     —   3,706 

3,480           3,560            3,538      —    3,484. 

bei  1400  C.  getrocknet. 

I.               II.              m. 

Genommen  Subst. 

0,342      Grm.    0,401      Grm.    0,3164    Grm. 

Gefunden  CGj       = 

0,660         <       0,770         <       0,608 

€           — 

0,180         <       0,210         <       0,1658       « 

^          - 

52,631                52,368                 52,402. 

Gefunden  HjO       = 

0,105      Grm.    0,1226    Grm.    0,098      Grm. 

Hj         - 

0,01167     <       0,01363     <       0,0109       * 

^          = 

3,412               3,399                    3,445. 

Wennschon  vorstehende  Analysen  in  naher  Beziehung  zu  den  Werthea 
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der  procentischen  ZusammensetzuDg  der  Gallusgerbsäore  stehen,  so  war 
es  doch  nicht  möglich  aus  ihnen  allein  die  Identität  beider  zu  folgern, 
sondern  es  schien  gewiss  geboten,  noch  weiter  festzustellen: 

1.  Ob  die  Sumachgerbsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  yer- 
dünnter  Schwefelsäure  im  Koclisalzbade  erhitzt  Gallussäure  liefert. 

2.  Ob  die  Bildung  von  Grallussäure  aus  Sumachgerbsäure  in  wäss- 
riger  Lösung  bei  Abwesenheit  von  Säuren  wie  oben  im  Eochsalzbade 
erfolgt. 

Für  den  Versuch  1  wurden  mehrere  Gramme  reiner  Sumachgerb- 
säure in  3  Röhren  vertheilt  und  darauf  in  Wasser  gelöst,  welches  einen 
Gehalt  von  2%  Schwefelsäure  hatte,  dieselben  darauf  zugeschmolzen 
und  mehrere  Tage  im  gesättigten  Eochsalzbade  erhitzt.  Der  Inhalt  der 
3  Röhren  färbte  sich  nach  kurzem  Erhitzen  dunkler  und  schied  nach 
längerer  Dauer  beim  Erkalten  einen  lederfarbigen  Niederschlag  aus. 
Letzterer  wurde  nach  dem  Oeffnen  der  Röhren  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann  in  kochendem  gelöst, 
filtrirt,  wobei  in  geringer  Menge  ein  brauner  Körper  zurückblieb  and 
dann  das  Filtrat  mit  frisch  ausgeglühter  Thierkohle  in  der  Siedhitze  bis 
zur  Entfärbung  behandelt.  Das  so  gewonnene  farblose  Filtrat  setzte  nach 
mehreren  Stunden  in  reicher  Menge  weisse  krystallinische  Kugeln  ab, 
welche  sich  unter  dem  Mikroskope  als  aus  einer  Zusammenhäufung  zuge- 
spitzter feiner  Nadeln  bestehend  erwiesen,  während  sich  auch  unter  den 
zuletzt  gebildeten  Ki^stallen  sechsseitige  Säulen  erkennen  Hessen.  Nach 
zweimaliger  Kry st allisation  zeigten  die  bei  120^0.  getrockneten  Kry stalle 
nachstehende  Zusammensetzung : 


I.             n. 

berechnet  für 

Genommen  Sabst. 

—     0,2460  Grm.     0,195  Grm. 

Gallussäure 

Gefanden  €02 

=     0,443        *         0,353      < 

€ 

—     0,1209     <         0,0963    « 

96 

—  49,146               49,385. 

49,41. 

Gefunden  TIjO 

=     0,078     Grm.     0,064  Grm. 

H2 

=     0,0087     *         0,0071    < 

% 

—     3,537                  3,641. 

3,53. 

Die  Bildung  von  Gallussäure  ans  Sumachgerbsäure  wäre  damit  durch 
vorstehende  Analyse  bestätigt. 

Der  Versuch  2  wurde  mit  2  zugeschmolzenen  Röhren  ausgeführt, 
in  denen  einige  Gramme  Sumachgerbsäure  nur  in  Wasser  verflüssigt 
waren.     Der  wässrige  lichtgelbe  Inhalt  derselben  färbte  sich  bei  fortge- 
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setztem  Erhitzen  mehr  and  mehr  gelbbraun,  ganz  wie  unter  gleichen  Um- 
ständen die  Gallosgerbsäure.  Nach  12  Tagen  wurde  das  Erhitzen  unter- 
brochen; der  Inhalt  blieb  beim  Erkalten  einige  Tage  klar,  dann  b^ann 
jedoch  die  Krystallisation  und  es  setzten  sich  reiche  Mengen  ErystaUe 
von  gefärbter  Gallussäure  ab.  —  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Sumach- 
gerbsäure in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  so  entsteht  mit 
der  Dauer  des  Kochens  eine  schwache  Ausscheidung  theils  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  theils  am  Boden  der  Schale.  Der  bräunlich  ge- 
färbte Niederschlag  ist  in  kochendem  Wasser  wie  Weingeist  unlöslich, 
wird  jedoch  von  schwacher  Kali-  oder  Natronlauge  mit  gelbbrauner  Farbe 
gelöst  und  durch  Säuren  wiedei^  in  gelblichen  Flocken  gefällt.  Nach 
allen  Prüfungen  zeigte  fraglicher  Körper  völlige  Uebereinstimmung  mit 
der  EUagsäure  und  es  dürfte  die  Bildung  dieser  Säure  aus  Sumachgerb- 
säure als  ein  fernerer  Beweis  der  herrschenden  nahen  Beziehung  jener 
mit  der  Gallasgerbsäure  angesehen  werden. 

In  dem  Verhalten  zu  Reagentien,  wie  Brechweinstein,  essigs.  Eisen, 
Kupfer,  Cadmium  etc.  gleicht  die  Sumachgerbsäure  völlig  der  Gallusgerb- 
säure.  Mit  essigs.  Blei  entsteht  ein  weisser  oder  eigelber  Niederschlag, 
je  nachdem  die  Gerbsäure  oder  das  Fällungsmittel  im  Ueberschusse  bleibt 
Der  eigelbe  Niederschlag  wurde  in  etwas  grösserer  Menge  in  der  Art 
dargestellt,  wie  Lieb  ig  das  gallusgerbsaure  Blei  bereitet,  nämlich  durch 
Eingiessen  von  Lösungen  von  Gallusgerbsaure  in  eine  heisse  ttberschflssige 
Lösung  von  essigs.  Blei.  Das  so  dargestellte  Präcipitat  von  sumachgerb- 
saurem  Blei  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  heissem  Wasser 
abgewaschen.  Da  genannter  Niederschlag  eine  schleimige  Beschaffenheit  hat, 
so  wascht  er  sich  schwer  aus,  ausserdem  bemerkt  man  an  ihm  während  dieser 
Operation  eine  Farbenveränderung,  indem  die  oberen  Schichten  des  Blei- 
salzes graugelb  erscheinen,  während  die  unteren  noch  deutlich  eigelb  sind. 
Dieser  Farbenwechsel  scheint  mehr  durch  das  nachfiiessende  überschüssige 
Wasser,  als  durch  Einwirkung  der  Luft  zu  erfolgen.  Wegen  dieser  Ver- 
muthung  wurde  das  Auswaschen  mit  Wasser  unterbrochen,  das  anhaftende 
durch  Weingeist  aus  dem  Niederschlage  verdrängt  und  darauf  die  ganze 
Menge  desselben  mit  Weingeist  von  90  5^  ausgekocht  und  gut  ausge- 
waschen. Bei  massiger  Wärme  getrocknet  stellte  dasselbe  ein  mehr 
graugelbes  Pulver  dar,  welches  an  der  Luft  weiter  keine  bemerkbare 
Veränderung  zeigte.  Die  Analyse  führte  auf  nachstehende  Zusammen- 
setzung : 
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Bei  1200C,  getrocknet. 

I.  n. 

Genommen  Subst  =     0,3186  Orm.  0,5444  Grm. 


Gefnnden  €63 

—     0,240        *      0,409 

€ 

=     0,0655      *      0,1116 

% 

=  20,56               20,490. 

Gefanden  UjO 

—     0,028     Grm.  0,045 

H2 

—     0,0032      *      0,005 

^ 

—     1,005               0,918. 

Grm. 


Gehalt  an  Bleioxyd: 
Genommen  Sabst.  =     1,159  Grm. 
Gefiinden  ^bO       =     0,734     « 
^  =  63,330. 

Diese  vorstehende  Zosammensetzang  stimmt  befriedigend  überein  mit 
derjenigen,  welche  Liebig  (Ann.  Chem.  Pharmac.  26,  128)  anter  ähn- 
lichen Verhältnissen  der  Bereitang  für  das  gallasgerbsaare  Blei  gefunden, 
nämlich : 

n.         m. 


I. 

€ 

20,2 

H 

1,1 

*be 

63,8 

c  63,7  J^  63,0  % 
und  würden  diese  Resultate  vielleicht  auf  die  nahen  Beziehungen,  die 
zwischen  Gallus-  und  Sumachgerbsäure  bestehen,  ebenfalls  hinweisen.  Nach 
Strecker  wäre  dieses  Salz  auszudrücken  durch  die  ältere  Formel  = 
^^^\^  P^  Ö341  6  PW)>  ^^  welche  man  auch  die  =  C54  H,5  O30  9  PbO  hätte 
setzen  können.  Der  Ausdruck  dieses  Bleisalzes  zeigt  jedoch  keine  Be- 
ziehung zu  der  Formel  der  Gallusgerbsäure  =  ^\\^i^^^  and  da  an 
der  Farbenveränderung  des  Bleisalzes  beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich 
vermuthen  lässt,  dass  eine  theilweise  Veränderung  des  Niederschlages  durch 
forsgesetztes  Auswaschen  mit  Wasser  erfolgt,  so  war  zu  untersuchen,  ob 
ein  Bleisalz  von  anderer  jedoch  constanter  Zusammensetzung  für  Gallus- 
wie  Sumachgerbsäure  sich  bei  Ausschluss  von  Wasser  in  der  Art  gewin- 
nen Hesse,  dass  die  Fällung  in  weingeistiger  Lösong  erfolgt.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  eine  in  einer  Kochflasche  befindliche  Lösung  von  essigs. 
Blei  in  Weingeist  von  90  %  im  Wasserbade  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt 
imd  darauf  eine  weingeistige  Lösung  von  Gallus-  und  Sumachgerbsäure 
eingegossen  mit  der  Berücksichtigung,  dass  die  Bleilösung  im  Ueberschosse 
blieb.     Der  Kolben    mit  Inhalt  blieb  so  lange  auf  dem  heissen  Wasser- 
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bade  stehen,  bis  yollständige  Klärung  eingetreten  und  das  gelbe  Bleisalz 
sich  als  schweres  Pulver  auf  dem  Boden  abgelagert  hatte.  Die  über  dem 
Niederschlag  stehende  klare  L(ysung  wurde  abgegossen^  und  der  Bückstand 
wiederholt  mit  Weingeist  ausgekocht,  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
auf  diesem  gut  mit  Weingeist  Yon  gleicher  Stärke  ausgewaschen.  Das 
so  bereitete  Präcipitat  hatte  eine  reine  eigelbe  Farbe  und  behielt  dieselbe- 
auch  nach  Beendigung  der  Operationen.  Die  analytischen  Kesultate  der 
bei  120^0.  getrockneten  Bleisalze  sind  nachstehende: 

Gallnsgerbs.  Blei  Snmachgerbs.  Blei 

Gen.  Subst.  =    0,692  Grm.  0,6814  Ann.  0,713  Gnn.  0,733  Grm.  0,501    Gm. 

Gef.COj  =  0,438  *  0,433  <  0,447  «  0,456  *  0,3130  « 
€  =    0,1195*    0,11809  <    0,122    *    0,1244«    0,0854    « 

^         =17,279       17,330  17,111        16,971       17,045 

I.  II.  m.  IV.  I. 

Gefund.H20=  0,063  Ann.  0,0616  Grm.  0,0584  Grm.  0,062  Grm.  0,040  Gnu 
Hj    =  0,007    <    0,00685  «    0,0065    <    0,0069  «    0.0045  « 
^    =  1,011         1,005  0,9116         0,941         0,900. 

Gehalt  an  Bleioxyd. 

I.  II.  m.  I. 

Genommen  Subst.  =     0,867  Grm.  1,332  Grm.  1,437  Grm.  0,8488  Grm, 
Gefunden  ^b0       =     0,5856  «     0,903    «     0,970     «     0,5760    * 
^  =  67,544         67,793        67,502         67,860. 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  für  keine  empirische  Formel  besser 
als  für  die  beistehende  =  €^4  H^q  O9  3^bO  wie  nachstehende  Zusammen- 
stellung ergibt. 

In  100  Theilen .  Gefunde  n  im  Mittel. 
€^^  =  168,0  —  16,953     —     17,173. 
H,o  =     10,0  —     1,009     —       0,967. 
Og  =  144,0  —  14,530     — 
3^be=  669,0  —  67,508     —     67,613. 

991,0  100,000. 
Nach  den  hier  gegebenen  analytischen  Belegen  scheint  die  Identität 
der  Gallusgerbsäure  mit  der  Gerbsäure  des  sicilianischen  Sumachs  kaum 
mehr  in  Zweifel  zu  stehen.  Es  ergibt  sich  aus  dieser  Thatsache  di» 
weitere  Ck>nsequenz:  dass  man  sich  zur  Darstellung  des  Tannins  mit 
günstigem  Erfolge  wird  des  sicilianischen  Sumachs  bedienen  können.  Da> 
der  Gehalt  dieses  Materials  an  Grerbsäure  kein  unerheblicher  ist,  jeden- 
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falls  dem  der  Galläpfel  gleichkommt,  wenn  nicht  sogar  noch  letztere 
daran  übertrifft.  Zur  quantitativen  Feststellung  des  Gerbstoffgehaltes  des 
sicilianischen  Sumachs,  welch'  letzterer  in  der  Gerberei  bekanntlich  eine- 
starke Verwendung  findet,  kann  nach  vorliegenden  Erfahrungen  allerdings 
das  Tannin  resp.  die  Galläpfelgerbsäure  zur  Titerstellung  verwendet  werden. 
Zur  Gewinnung  des  Sumach-Tannins  dürfte  die  Methode  wohl  ausreichend 
sein,  dass  man  den  Sumach  mit  Wasser  erschöpft,  die  Lösungen  zur 
Klärung  durch  Flanell  schlägt  und  dann  aus  ihnen  durch  Schütteln  mit 
Essigäther  den  Gerbstoff  auszieht,  welcher  dann  aus  dieser  Auflösung  nach 
Abzug  des  Essigäthers  nach  Art  wie  bei  dem  Tannin  fest  zu  gewinnen 
wäre.  Da  der  Essigäther  aus  dem  abgezogenen  ätherischen  Theile,  so 
wie  aus  der  erschöpften  rückständigen  wässrigen  Lösung  durch  Destillation 
fast  ohne  erheblichen  Verlust  wieder  zu  gewinnen  ist,  so  kommt  der  höhere 
Preis  des  Extractions-Mittels  dabei  wenig  in  Anschlag  und  wäre  dieses 
immer  dem  flüchtigen  leichter  entzündlichen  Aethor  resp.  Aether- Weingeist 
für  diesen  Zweck  vorzuziehen,  da  es  angenehmer  bei  der  Verwendung 
upd  weniger  gefährlich  beim  Aufbewahren  ist. 

Entschieden  ist  mit  vorstehender  Mittheilung  die  Frage  allerdings 
noch  nicht,  ob  in  den  anderen  Sumacharten  derselbe  Gerbstoff  auftritt 
wie  in  dem  sicilianischen  Sumach  und  sind  hiezu  noch  fernere  Forschungen 
erforderlich,  allein  es  ist  doch  immer  ein  Schritt  vorwärts,  wenn  wir  die 
Sicherheit  gewonnen  haben  über  die  Natur  der  Gerbsäure  einer  Art, 
welche  wenigstens  gewiss  in  der  Technik  den  grössten  Verbrauch  findet. 
Beiläufig  sei  bemerkt,  dass  die  Gerbsäure  des  tyroler  Sumachs  grosse 
Aehnlichkeit  hat  mit  der  des  sicilianischen  Sumachs,  nur  sind  die  Ver- 
suche der  Ueberführung  jener  in  Gallussäure  fehlgeschlagen,  und  un- 
geachtet ich  mehrere  tausend  Gramme  genannter  Sorte  verarbeitete,  war 
dennoch  die  Ausbeute  an  Gerbsäure  eine  geringe.  —  Man  hat  bei  diesen 
Arbeiten  einestheils  Schwierigkeiten  zu  bewältigen,  um  reines  Material 
für  eine  eingehende  wissenschaftliche  Prüfung  in  erheblicher  Menge  zu 
gewinnen,  da  man  bei  den  meisten  Gerbmaterialien  auf  die  Extraction 
grösserer  Mengen  *  angewiesen  ist  und  nicht ,  wie  bei  dem  Tannin ,  das 
Roh-Material  sich  auf  dem  Wege  des  Handels  verschaffen  kann,  andern- 
theils  fehlen  oft  die  sicheren  Bezugsquellen  für  ein  unverfälschtes  Roh- 
Material.  Von  der  Gerbsäure  des  tyroler  Sumachs,  nach  mitgetheilter 
Art  gewonnen ,  wurden  bei  der  Analyse  nachstehende  Resultate 
erhalten. 
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Bei  1200C,  getrocknet. 

I.  u.  m. 

Genommen  Subst.  =  0,3496  Grm.  0,3400  Grm.    0,333  Grm. 

Gefanden  €63  =  0,6666     <  0,6474     «  0,636     « 

€  =  0,1818     «  0,1766     <  0,1735  < 

^  =  52,002  51,941  52,102. 

Gefunden  Hj^  =  0,1200  Grm.  0,1184  Grm.  0,113    Grm. 

H2  =  0,01333  <  0,01316  <  0,01265  « 

^  =  3,813  3,870  3,754. 

Bei  1400  C.  getrocknet. 

Genommen  Subst.  =     0,3054  Grm.    0,5214  Grm.  0,381  Grm. 

Gefanden  €63       =     0,586       «       1,006     «       0,728     « 
€  =     0,1598     «       0,2743  <       0,1985  « 

Jl^  =  52,325  52,608  52,099. 

Gefanden  HjO       =     0,108  Grm.     0,178  Grm.  0,126  Grm. 
Hj  =     0,0112  *         0,0198  *       0,014     « 

J6  =     3,667  3,797  3,672. 

Diese  Zusammensetzung  schliesst  sich  besser  der  Formel  f)|5H|4  0|Q 
als  der  Formel  €i4Hio09  an,  denn  erstere  verlangt  €  =  52,459  H  = 
3,825  und  glaubte  ich  anfangs  an  jener  far  den  Sumach  mehr  festhalten 
zu  müssen,  da,  me  schon  erwähnt,  die  Reaction  der  Grallussäurebildong 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  zugeschmolzenen  Röhren 
bei  dieser  Gerbsäure  sich  nicht  einstellte ,  die  Lösung  viehnehr  eine 
rothbraune  einem  Eichenrinde  -  Auszug  ähnliche  Farbe  annahm  und 
wesentlich  verschieden  von  den  unter  gleichen  Verhältnissen  behandelten 
Proben  der  Gallusgerbsäure  war.  Leider  reichte  das  eine  Material 
nicht  hin,  um  die  Versuche  vielleicht  mit  besserem  Erfolge  fbrtznsetsen 
und  würde  ich  vor  erneuter  Prüfung  diese  vorstehenden  Resultate  hier  gar 
nicht  mitgetheilt  haben,  hätte  ich  nicht  in  meiner  Mittheilung  über  Tannin 
oder  Galläpfelgerbsäure  (diese  Zeitschr.  a.  a.  0.)  das  Vorkommen  d^ 
Galläpfelgerbsäure  im  Sumach  in  Zweifel  gestellt.  Dieses  hier  zur  Recht- 
fertigung jenes  Ausspruches,  der  wenigstens  auf  Basis  der  Versuche  ruhte. 

Frankfurt  a./M.,  Februar  1873. 
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Zur  Kalibestimmung. 

Von 

Dr.  r.  Mohr. 

Das  Ealiiimplatinchlorid  kann  als  solches  nur  mit  dem  Filtrum  ge- 
i¥Ogen  werden,  wobei  eine  gleiche  Aastrocknong  Toransgesetzt  wird.  Solche 
Wägnngen  auf  gewogenem  Filtrum  haben  immer  etwas  Missliches,  weshalb 
wir  in  allen  Fällen,  wo  es  zulässig  ist,  das  Filtrum  lieber  verbrennen. 
Je  kleiner  die  Menge  des  Platindoppelsalzes  ist,  desto  grössere  Fehler 
kann  man  leicht  begehen.  Ich  suchte  daher  die  Menge  des  Kalis 
durch  Titrirung  eines  in  dem  Salze  enthaltenen  Stoffes  zu  ermöglichen.  Als 
ein  solches  konnte  nur  das  Chlor  genommen  werden.  Das  Chlorplatinkalium 
wird  von  der  Hitze  nur  theilweise  zersetzt,  indem  ein  Theil  des  Chlorplatins 
leicht  unzersetzt  übrig  bleibt. 

Dagegen  wird  das  Salz  leicht  zersetzt ,  wenn  man  es  mit  der  dop- 
pelten Menge  Oxalsäuren  Natrons  im  Platintiegel  bis  zum  Schmelzen 
erhitzt.  Nach  dem  Auslaugen  lässt  sich  das  Chlor  leicht  durch  Vio 
Silberlösung  bestimmen. 

Zur  Prüfung  des  Verhaltens  wurde  0,5  Orm.  reines  Chlorplatinkalium 
mit  1  Orm.  oxalsaurem  Natron  innig  zerrieben,  in  einen  Platintiegel  gebracht 
und  der  Achatmöiser  mit  oxalsaurem  Natron  rein  gespült.  Die  Zerzetzung 
geht  bei  dunkler  Rothglühhitze  leicht  vor  sich  und  die  Masse  schmilzt 
leicht,  weil  ein  Gemenge  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  entsteht. 
Der  Rest  im  Tiegel  wird  mit  reinem  destillirtem  Wasser  ausgewaschen, 
bis  das  Filtrat  auf  rothes  Lackmuspapier  nicht  mehr  reagirt.  Das  Filtrat 
wird  mit  £ssigsäure  annähernd  neutralisirt ,  neutrales  chromsaures  Kali 
zugesetzt,  und  dann  mit  7io  Silberlösung  austitrirt.  In  2  Operationen 
wurden 

1)  61    CC. 

2)  61,2  *  Vjo  Silberlösung  verbraucht. 

Da   das  Platinsalz  3  Atome  Chlor   enthält,   so  ist  jedes  Atom   der 

Silberlösung  =  1/3  von  Vioooo  ^^^  Kali  =  -^ — =  0,00157  Grm. 

Kali. 

Die  erste  Analyse  ergibt    0,09577  Grm.  Kali 
Die  zweite      «  *        0,096084    «       * 

Berechnet  0,09635      *       « 
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Das  Filtrum  mit  dem  Platin  eingeäschert  gab 

1)  0,2035  Grm.  Platin 

2)  0,2010      * 

3)  0,2030      < 
berechnet  0,2024      «         < 

Sind  die  Mengen  des  Chlorplatinkaliums  sehr  klein,  so  befeuchtet  man 
dasselbe  und  das  Filtrum  mit  einer  concentriilen  Lösung  von  neutralem 
oxalsaurem  Kali,  lässt  austrocknen  und  äschert  dann  im  bedeckten 
Tiegel  ein. 


Messung  freien  Sauerstoffs* 

Von 

Dr.  r.  Mohr. 

Wenn  man  wässrige  schweflige  Säure  auf  metallisches  Zink,  Eisen 
oder  Natriumamalgam  wirken  lässt,  so  entsteht  daraus  ohne  Entwicklung 
von  Wasserstoff  eine  neue  Säure  von  sehr  starker  reducirender  Kraft. 
Diese  Säure  ist  zuerst  von  P.  Schützenberger*)  beobachtet  and 
als  hydroschwefiige  Säure  aufgestellt  worden.  Da  sich  kein  Wasserstoff 
entwickelt,  so  ist  anzunehmen,  dass  er  mit  der  schwefligen  Säure  in  Ver- 
bindung tritt,  und  als  Ganzes,  HSO^,  darin  verbleibt.  Diese  Säure 
zersetzt  schwefelsaure  Indigolösung  augenblicklich,  indem  die  Farbe  ver- 
schwindet. Es  findet  hierbei  aber  nur  Reduction  des  Indigopigmentes 
statt,  aber  keine  Zerstörung,  wie  bei  Eisenchlorid  und  unterschwefligsanrem 
Natron.  Setzt  man  lufthaltiges  Wasser  hinzu,  so  tritt  die  Farbe  des 
Indigos  sogleich  wieder  auf;  ebenso  wenn  man  die  entfärbte  Flüssigkeit 
schtlttelt,  oder  nur  aus  einem  Gefässe  in  ein^  anderes  ansgiesst.  Es 
ist  zu  bemerken,  dass  weder  schweflige  Säure,  noch  Schwefelwasserstoff, 
noch  ihre  Vereinigung  oder  Pentathionsäure ,  noch  unterschweflige  Säure 
diese  Wirkung  auf  Indigo  ausüben.  Färbt  man  lufthaltiges  Wasser  mit 
Indigolösung,  so  kann  man  den  Augenblick  der  vollständigen  Bindung  des 
absorbirten  Sauerstoffs  sehr  scharf  aus  dem  Verschwinden  der  letzten 
Spur  der  blauen  Farbe  erkennen,  und  dadurch  den  freien  Sauerstoff 
messen.      Die   hydroschweflige  Säure   bereitet  man  am  leichtesten,   wenn 


♦)  Jahresbericht  von  Liebig  &  Kopp.  1869,  S.  204. 
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man  schwefligsaures  Natron  in  Wasser  löst,  Zinkstücke  oder  Schnitzel 
hineinlegt,  Essigsäure  hinzusetzt  und  verschlossen  1  Stunde  stehen  lässt. 
Die  Flüssigkeit  riecht  nicht  nach  schwefliger  Säure.  Es  kommt  nun 
darauf  an  ein  Maass  für  die  Wirkung  der  Reductionsflüssigkeit  zu  finden. 
Zu  diesem  Zwecke  finde  ich  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  oder  Eisen- 
oxydammoniakalaun, die  mit  Rhodankalinm  gefärbt  ist,  am  besten  ge- 
eignet. Man  hat  dieser  Flüssigkeit  eine  bestimmte  Stärke  zu  geben,  die 
mit  dem  disponiblen  Ss^uerstoffgehalt  in  einer  bekannten  Beziehung  steht. 
Wir  wollen  eine  Flüssigkeit  bereiten,  von  der  etwa  10  CC.  einem  Cubik- 
centimeter  Sauerstoff  entsprechen.  Dann  findet  man  die  folgende  Be- 
rechnung. 

Der  Eisenox>'d-Ammoniakalaun  mit  dem  Atomgewicht  482  enthält 
1  At.  Eisenoxyd  (FcgOs),  welches  1  At.  Sauerstoff  (8)  abgeben  kann,  um 
in  Oxydul  überzugehen.  Das  Liter  Sauerstoff  bei  O^C,  und  760°^  Baro- 
meterstand wiegt  1,43  Grm.,  also  1  CC.  Sauerstoff  wiegt  0,00143  Grm. 
Diesem  disponiblen  Sauerstoff  entspricht  (nach  dem  Ansatz  8 :  482  = 
0,00143  :x)  0,08615  Grm.  Eisenalaun,  und  einem  Liter  würde  die 
tausendfache  Menge,  oder  86,15  Grm.  entsprechen.  Da  ^wir  aber  nur 
auf  10  CC.  dieser  Flüssigkeit  1  CC.  Sauerstoff  haben  wollen,  so  würde 
die  wirkliche  Menge  von  8,615  Grm.  genügen,  um  in  10  CC.  dieser 
Flüssigkeit  1  CC.  disponiblen  Sauerstoff  zu  haben. 

Um  nun  den  Titer  zu  nehmen  fülle  man  die  Reductionsflüssigkeit 
in  eine  Bürette,  übergiesse  die  Flüssigkeit  mit  einer  Schicht  Benzol  von 
5  —  10™"*  Höhe  und  lese  nur  die  Trennungsschicht  ab.  Ich  bemerke 
hier  gelegentlich,  dass  sich  die  Trennungsfläche  fast  horizontal  stellt, 
sich  s0hr  scharf  ablesen  lässt  und  gleichsam  den  Dienst  eines  Erd- 
mann'sehen  Schwimmers  thut.  Aber  auch  zu  dem  Zwecke  die  Luft 
abzuhalten  lässt  sich  eine  solche  Benzolschicht  in  der  Bürette  empfehlen, 
wie  bei  Normalkaliflüssigkeit,  unterschwefligsanrem  Natron,  schwefliger 
Säure  oder  ähnlichen  Flüssigkeiten,  welche  Sauerstoff  oder  Kohlensäure 
aus  der  Luft  aufnehmen. 

Man  bringt  nun  10  CC.  der  Eisenalaunflüssigkeit,  mit  einigen  Tropfen 
Rhodankaliumlösung  gefärbt,  in  ein  cylindrisches  Glas  und  lasse  aus  der 
Bürette  die  Reductionsflüssigkeit  zufliessen,  bis  die  letzte  Spur  von  gelb- 
licher Farbe  eben  verschwindet.  Die  verbrauchten  Cubikcentimeter  sind 
das  Maass  für  1  CC.  Sauerstoff. 

Eine  andre  zu  demselben  Zwecke  dienende,  aber  weit  weniger 
bequeme  Flüssigkeit  ist  eine  ammoniakalische  Kupferlösung,  welche  unter 
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Benzolschichte  ganz  entfärbt  wird. .  Zur  Bereitung  einer  Lösung  von  gleichem 
Wirkungswerthe  dient  folgende  Berechnung  als  Grundlage :  Der  Kupfervitriol 
(1  At.  =  124,68)  enthält  1  At.  CuO,  und  kann  V2  At  Sauerstoff  (=  4) 
abgeben  um  in  Eupferoxydnl  überzugehen.  Sollen  nun  10  CC.  so  stark  sein, 
um  1  CC.  =  0,00143  Grm.  Sauerstoff  abgeben  zu  können,  so  h&ben  wir  (nach 
dem  Ansatz  4  :  124,68  =  0,00143  :  x)  0,044  Grm.  Kupfervitriol  nöthig,  um 
1  CC.  Sauerstoff  abzugeben.  Wollen  wir  diese  nun  in  10  CC.  Flüssigkeit^ 
die  100  mal  im  Liter  enthalten  sind,  so  müssen  wir  100  X  0,044  = 
4,4  Grm.  Kupfervitriol  auf  das  Liter  nehmen,  diese  Lösung  mit  Ammoniak 
stark  übersättigen  und  dann  bis  an  die  Marke  anfüllen.  Beide  Flüssig- 
keiten  geben  sehr  nahe  dieselben  Zahlen,  allein  die  Kupferflüssigkeit 
bleibt  immer  so  sauerstoffbegierig,  dass  sie  sich  beim  Umschwenken 
nach  dem  Entfärben  wieder  bläuet,  und  man  regelmässig  etwas  mehr  ge- 
braucht, als  von  der  Eisenflüssigkeit,  in  welcher  das  Eisenoxydul  nicht 
so  kräftig  den  Sauerstoff  anzieht.  Man  kann  deshalb  mit  der  Eiaen- 
flüssigkeit  ganz  ruhig  verfahren,  während  bei  der  Kupferlösung  eine  ge- 
wisse Eile  nothwendig  ist,  wenn  man  nicht  zuviel  anwenden  soll,  ffier 
ist  die  bedeckende  Benzolschicht  auch  unentbehrlich,  während  sie  bei 
der  Eisenflüssigkeit  überflüssig  ist.  Das  Messungsverfahren  ist  demnach 
folgendes:  Eine  gemessene  Menge  Wasser  (Brunnen-,  Quell-,  Flnss-, 
Mineralwasser  etc.)  etwa  V4  Liter  wird  mit  wenigen  Tropfen  Indigo- 
lösung schwach  blau  gefärbt  und  unter  der  Bürette  durch  die  Reductioiis- 
flüssigkeit  entfärbt,  wobei  man  auch  das  Wasser  mit  einer  Benzolachicht 
zu  bedecken  hat.  Beim  Umschwenken  sorge  man  dafür,  dass  die  Benzol- 
schicht nicht  zerrissen  werde  und  Luft  zutrete.  —  Aus  beiden  Thatsachen 
berechnet  man  den  Gehalt  des  Wassers  an  disponiblem  Sauerstoff. 

10  CC.  Eisenflüssigkeit  entsprachen  in  3  Versuchen 

1)  4,9  CC.  der  Reductionsflüssigkeit 

2)  5,0    «      «  « 

3)  4,9    «       «  <e 
in  der  Mehrzahl  4,9  CC. 

Y4  Liter  Brunnenwasser  mit  Indigo  gefärbt  brauchte  in  4  Yersachen 

1)  3,5  CC.  der  Reductionsflüssigkeit 


2)  3,7    <      < 

« 

3)  3,5    «       « 

« 

4)  3,9    «      * 

« 

Mittel      3,65  CC. 
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oder  für  1  Liter  14,6  CG. 

?^  gibt  2,98  CG.  Sauerstoff  auf  1  Liter. 
4,9 

Es  liegt  aber  im  Verfahren  noch  eine  gewisse  petitio  principii, 
nämlich  die  Annahme,  dass  die  Rednctionsfiüssigkeit  in  gleicher  Art  auf 
den  Sauerstoff  des  Eisenoxydes  und  den  freien  Sauerstoff  wirke. 

Das  ist  streng  genommen  unbewiesen  und  lässt  sich  auch  nicht 
direct  beweisen.  Bei  der  Rednction  des  Eisenoxydes  entwickelt  sich 
reine  schweflige  Säure,  sobald  der  damit  verbundene  Wasserstoff  ver- 
braucht wird.  Diese  schweflige  Säure  übt  nun  auch  eine  Wirkung  auf 
Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  aus,  allerdings  nicht  so  scharf,  wie  die  hydro- 
schweflige  Säure.  Aus  diesem  Grunde  war  es  von  Interesse  die  Methode 
mit  einer  andern  von  mir  früher  angegebenen  zu  vergleichen,  wobei 
Eisenoxydul  in  alkalischer  Flüssigkeit  der  reducirende  Körper  ist.  Die- 
selbe ist  in  meinem  Lehrbuch  der  Titrirmethode  beschrieben. 

300  CG.  desselben  Brunnenwassers  wurden  mit  0,5  Grm.  Eisendoppel- 
salz versetzt,  dann  nach  der  Lösung  mit  Ammoniak  zersetzt  und  die 
Flüssigkeit  72  Stunde  stehen  gelassen.  Damach  wurde  durch  über- 
schüssige Schwefelsäure  das  grüne  Eisenoxyduloxyd  gelöst  und  mit 
Vio  Chamäleon  gemessen.     Es  wurden  11,21  GG.  davon  verbraucht. 

0,5  Grm.  Eisendoppelsalz  für  sich  allein  mit  Schwefelsäure  versetzt 
erforderte  13,6  CG.  Vio  Chamäleon,  es  war  also  das  Aequivalent  von 
2,4  GG.  7io  Chamäleon  an  freiem  Sauerstoff  vorhanden.  Da  1  GG. 
Vio  Chamäleon  ==  0,0008  Grm.  Sauerstoff  ist,  so  betragen  obige  2,4  CG. 
0,00192  Grm.  Sauerstoff  in  300  CG.  oder  0,0064  Grm.  im  Liter.  Da 
nun   femer   1 CC.   Sauerstoff  0,00143  Grm.   wiegt,    so   ergibt  sich  aus 

tt'-t^^jit  freier  Sauerstoff  im  Liter  =  4,47  CG. 
0,00143 

Eine  zweite  Messung  ergab  4,9  CG.  Sauerstoff,  also  beide  ansehn- 
lich mehr  als  die  Messung  mit  der  hydroschwefligen  Säure. 

Vergleichen  wir  nun  beide  Methoden  in  Betreff  der  Richtigkeit  und 
Handlichkeit,  so  erscheint  die  Messung  mit  hydroschwefliger  Säure  nicht 
frei  von  dem  Vorwurf  einer  unbewiesenen  Annahme.  Man  muss  femer 
die  sehr  leicht  oxydirbare  Flüssigkeit  jedesmal  frisch  bereiten,  was  etwa 
eine  Stunde  in  Ansprach  nimmt.  Die  Oxydirbarkeit  der  hydroschwefligen 
Säure  ist  so  gross,  dass  selbst  die  Höhe,  durch  welche  der  Tropfen 
fällt,  und  die  Grösse  der  Oberfläche   einen  merkbaren  Einflass  ausübt. 

Bei  der  Eisenmethode  hat  man  nur  eine  sehr  haltbare  Flüssigkeit, 


142  Mohr:  Ueber  die  Analyse  des  Bleiglanzes. 

YjQ  Chamäleon,  die  immer  zur  Hand  ist  und  eine  sehr  scharfe  £od- 
reaction.  Es  scheint  demnach  nicht,  dass  die  neue  Methode,  welche  zur 
vergleichsweisen  Bestimmung  des  freien  Sauerstoffs  in  verschiedenen 
Flüssigkeiten  recht  geeignet  ist,   die  ältere  entbehrlich  machen  werde. 


Ueber  die  Analyse  des  Bleiglanzes. 

Von 

Br.  r.  Mohr. 

Das  Verfahren  von  Stör  er*)  beruht  darauf,  dass  Bleiglanz  in 
Berührung  mit  Zink  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
und  metallisches  Blei  ausgeschieden  wird.  .  Damach  könnte  es  scheinetn 
als  sei  die  Berührung  des  Zinkes  mit  dem  Bleiglanz  nothwendig  und  als 
wäre  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  eine  Folge  der  Gegenwart  von 
Zink.     Beides  ist  nicht  der  Fall. 

Reiner  feingeriebener  Bleiglanz  wird  von  gewöhnlicher  Salzsäure  voll* 
ständig  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Chlor- 
blei zersetzt.  Durch  den  Niederschlag  von  Chlorblei  auf  den  Bleiglanz, 
und  noch  mehr  dadurch,  dass  die  Salzsäure  mit  Chlorblei  gesättigt  ist, 
wird  jedoch  die  Wirkung  bald  gehemmt.  Löst  man  das  Chlorblei  durch 
Kochen  mit  Wasser,  so  kann  man  durch  einen  neuen  Zusatz  von  Salz- 
säure  die  Zersetzung  weiter  führen.  2  Grm.  Bleiglanz  werden  durch 
ömaliges  Auskochen  mit  Wasser  und  neuen  Zusatz  von  Salzsäure  voll- 
ständig gelöst  und  in  Chlorblei  verwandelt.  Die  Wirkung  des  Zinkes 
besteht  also  nur  darin,  dass  es  das  Chlorblei  zersetzt  und  die  Sättigung 
der  Salzsäure  mit  diesem  Salze  wieder  aufhebt.  Hängt  man  die  Zink- 
stange so  in  die  Flüssigkeit,  dass  sie  mehrere  Zolle  über  dem  Bleiglanz- 
pulver schwebt,  so  umgibt  sich  das  Zink  mit  einem  Schwamm  von 
metallischem  Blei,  und  fährt  man  mit  Erhitzung  am  Boden  fort,  so  ver- 
schwindet aller  Bleiglanz  und  hängt  als  schwammartiges  Blei  an  der 
Zinkstange. 

Gewöhnlich  wird  das  Blei  unter  denjenigen  Metallen  anfgeffihrti 
deren  durch  Schwefelwasserstoff  gefällte  Schwefelverbindung  in  sauren 
Flüssigkeiten   unlöslich   ist.     Dies  ist  jedoch  nicht  richtig.     Frisch  ge- 


*)  Diese  Zeitschr.  9,  514;  10,  491  und  11,  460. 
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fillltes  and  ausgewaschenes  Schwefelblei  wird  von  Salzsänre  angenblicklich 
unter  Entwicklung  von  SH  in  Ghlorblei  umgewandelt,  auch  in  der  Kälte. 
Es  ist  auch  bekannt,  dass  Blei  in  sehr  sauren  Flfissigkeiten,  in  der 
Schwefelsäure,  Salzsäure,  durch  SH  nicht  angezeigt  wird.  Es  tritt  uns 
nun  die  Frage  nahe,  welchen  Gebrauch  man  von  dieser  Thatsache  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Bleies  machen  könne. 

Der  Bleiglanz  kann  selbst  in  gemischten  Erzen  vollständig  durch  Salz- 
säure ausgezogen  und  aus  der  Lösung  das  Blei  niedergeschlagen  werden. 
Kupferkies  gibt  an  kochende  Salzsäure  keine  Spur  Kupfer,  sondern  nur  eine 
kleine  Menge  Eisen  ab.  Zink,  Eisen  und  Mangan,  wenn  sie  auch  vorhanden 
sind,  werden  durch  Zink  in  saurer  Lösung  nicht  gefällt.  Es  ist  aber 
möglich,  das  Schwefelblei  allein  zu  lösen  und  zu  fällen,  und  die  Be- 
dingung, dass  der  Bleiglanz  kein  anderes  schweres  Metall  enthält,  wie 
Stör  er  verlangt,  nicht  nothwendig,  etwa  Antimon  ausgenommen.  Das 
Wägen  des  Bleies  im  metallischen  Zustande  geht  wohl  an,  gibt  aber  keine 
ttbereinstimmenden  Resultate.  Wenn  man  den  Bleischwamm  erst  auswäscht, 
dann  zusammendrückt  und  in  einer  Glasröhre  mit  einem  passenden 
gläsernen  Stabe  zusammen  hämmert,  so  erhält  man  ein  kleines  Gylinderchen 
von  Blei,  welches  sich  &ssen,  trocknen  und  wägen  lässt.  Ein  Zusammen- 
schmelzen des  Bleies  kann  wegen  seiner  grossen  Oxydirbarkeit  nicht 
statt  finden.  —  Es  wurde  weiter  versucht  metallisches  Quecksilber  zum  Zwecke 
der  Bleibestimmung  anzuwenden.  2  Grm.  Bleiglanz  wurden  durch  Zink  redu- 
cirt,  ausgewaschen  und  in  einen  Porcellantiegel  gebracht,  welcher  3,194  Grm. 
Quecksilber  enthielt.  Das  Quecksilber  stieg  rasch  in  den  Bleischwamm 
und  das  Auswaschen  und  Trocknen  ging  leicht  vor  sich.  Das  Amalgam 
war  teigig,  knetbar  und  wog  4,878  Grm. ;  abzttglich  des  Quecksilbers 
bleiben  1,684  Grm.  Blei  =  84,2^.  Es  wurde  nun  mit  mehr  Queck- 
silber versucht  und  die  dann  angewandte  Menge  betrug  12,308  Grm. 
Das  Amalgam  wog  14,007  Grm.,  abzüglich  des  Quecksilbers  bleiben 
1,699  Grm.  Blei  =  84,9  %  Blei.  Beide  Resultate  sind  etwas  niedrig, 
wozu  eigentlich  kein  Grund  einzusehen  ist.  Die  Methode  ist  nicht  un- 
bequem und  geht  sehr  rasch.  Das  letzte  Amalgam  war  nicht  mehr 
knetbar,  sondern  teigig  flüssig.  Die  Gewichtsbestimmung  des  metallischen 
Bleies  hat  bis  jetzt  niemals  gute  Resultate  gegeben  und  es  wurde  deshalb 
davon  abgesehen  *).  —  Die  genaueste  Bestimmung  des  Bleies  fand  als  schwefel- 


*)  Es  bleibt  immer  wünschenswerth  das  Blei  direct  im  metallischen  Zu- 
stande zu  bestimmen,  ohne  es  wieder  gelöst  zu  haben.  In  diesem  Sinne  wurden 

Fresenias,  Zeitachrifl.   ZU.  jAhrgang.  10 
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saares  Bleioxyd  statt  und  die  Operation  worde  dadurch  auch  sehr  ver- 
einfacht. Mag  der  Bleiglanz  mit  fremden  Metallen  (ausser  Antimon), 
in  der  Oangart  yermischt  sein,  so  ist  die  Ausscheidung  des  Bleies 
als  schwefelsaures  Salz  in  allen  Fällen  dieselbe  und  geschieht  in 
folgender  Weise. 

Der  feingeriebene  Bleiglanz  wird  zu  2  Orm.  abgewogen  und  in  ein 
Porcellanstielpfännchen  gebracht,  mit  gewöhnlicher  reiner  Salzsäure  über- 
gössen und  mit  einem  convexen  Glase  bedeckt  zur  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff  erhitzt  und  zuletzt  gekocht.  Es  scheidet  sich  eine 
grosse  Menge  Ghlorblei  aus.  Wenn  die  Salzsäure  mit  Chlorblei  ges&tügt 
ist,  fQgt  man  erst  das  Zink  in  Form  eines  kleinen  Kflgelchens  hinsn. 
Es  beginnt  sogleich  eine  starke  Wasserstoffentwicklung  und  Blei  schlägt 
sich  auf  das  Zink  nieder.  Durch  gelindes  Erwärmen  lösen  sich  immer 
neue  Mengen  Ghlorblei  und  werden  zersetzt,  bis  die  Flttssigkeit  ganz  klar 
und  farblos  erscheint  und  kein  Schwefelwasserstoff  sich  mehr  entwickelt. 
Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab  und  wascht  das  Blei  mit  reinem  Wasser 
in  der  Schale  vollständig  aus.  Wegen  der  Schwere  des  Bleies  geht  das 
Abgiessen  sehr  leicht  und  sicher.  Auf  das  noch  feuchte  Blei  giesst  man 
nun  verdünnte  Salpetersäure  und  erhitzt  bis  das  Blei  gelöst  ist,  wobei 
sich  salpetersaures  Bleioxyd  ausscheidet,  wenn  nicht  genügend  Wasser  vor- 
handen ist.  Man  bringt  das  salpetersaure  Blei  durch  Wasser  und  Kochoi 
in  Lösung,  filtrirt,  und  wascht  das  Filtrum  mit  heissem  Wasser  nach. 
Im  Filtrat  wird  das  Blei  durch  destillirte  Schwefelsäure  in  grossem  Ueber- 
schuss  gefällt  und  eine  Zeit  lang  erhitzt,  wobei  sich  der  Bleivitriol  dicht  und 
klar  absetzt.  Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man,  wascUft  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  zuletzt  mit  etwas  Weingeist  aus,  trocknet  und  bestimmt 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  nach  Einäscherung  des  Filtrums  nach  Gewicht 
Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Bleioxyd   gibt  mit   Ammoniak   gesftttigt 


noch  folgende  Versuche  ohne  einsprechenden  Erfolg  angestellt,  die  hier  erwähnt 
werden,  um  Bemühungen  im  selben  Sinne  zu  ersparen,  aber  nicht  um  tob 
neuen  abzuhalten. 

Das  Auswaschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gab  immer  zu  hohe  Be- 
sultate,  weil  das  feine  vertheilte  Blei  zu  sehr  der  Oxydation  unterworfen  ist; 
Einschmelzen  unter  Paraffin  gab  keine  zusammenhängende  Masse;  Einsehmdien 
in  einem  Gemenge  von  Chlorkalium,  Chlomatrlum,  kohlensaurem  Kali  od 
Natron  und  Cyankalium  gab  eine  schöne  Kugel  aber  nur  81  %  Blei.  Dis 
Flüssigkeit  war  frei  von  Blei;  Einschmelzen  im  Wasserstoffistrom  gab  zkmU^ 
gute  Resultate,  ist  aber  zu  umständlich  fUr  Hüttenbetrieb;  auch  lässt  sich  das 
Blei  zuweilen  nicht  von  dem  Tiegel  trennen. 
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und  mit  Schwefelwasserstoff  kaum  eine  Spar  einer  Bräunung.  Das 
Fällen  mit  Schwefelsäure  statt  mit  Glaubersalz  hat  den  Yortheil,  dass 
keia  feuerbeständiger  Körper  Torhanden  ist,  das  Auswaschen  also  sehr 
Tasch  geht.  Man  kann  auch  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  fällen.  Das 
Filtrum  wird  erst  von  dem  Niederschlag  befreit  und  allein  verbrannt, 
zuletzt  die  Hauptmasse  des  Niederschlages  in  den  Tiegel  gebracht  und 
nicht  ganz  bis  zum  Glühen  des  Tiegels  erhitzt.  Man  kann  Platintiegel 
umwenden. 

In  allen  Fällen,  wo  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt  wird,  erhält 
man  etwas  zu  niedrige  Resultate.  Nimmt  man  das  Atom  des  Bleies  zu 
103,57,  so  berechnet  sich  der  Bleigehalt  des  Bleiglanzes  zu  86,62^,  und 
wenn  man  aus  dem  schwefelsauren  Bleioxyd  das  Metall  berechnet,  so  hat 
man  nach  demselben  Atomgewicht  den  Factor  0,6833  anzuwenden.  Wenn 
nicht  filtrirt  wird,  kommen  sehr  genaue  Resultate  heraus.  2  Grm.  sehr 
reiner  Bleiglanz  in  einer  Platinschale  mit  Salpetersäure  aufgeschlossen 
«md  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüchtigung  aller  freien  Säuren 
erhitzt,  gaben  2,540  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd;  das  gibt  mit  dem 
Factor  0,6833  1,7355  Grm.  Blei  =  86,77^.  Wenn  man  dagegen  vom 
schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirt  und  dieses  auswascht,  so  erhält  man  nur 
^5  bis  85,5^  Blei.  Man  muss  deshalb  den  Factor  nach  zahlreichen 
Versuchen  zu  0,690  nehmen,  um  richtigere  Resultate  zu  erhalten. 

2  Grm.  würfeliger  Bleiglanz  in  Salzsäure  gelöst,  das  Blei  mit  Zink 
gefönt,  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  aber  nicht  zur  Trockne 
verdampft,  mit  viel  Schwefelsäure  in  etwa  250  CG.  Wasser  gefällt,  gaben 
2,482  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd,  also  0,068  Grm.  weniger  als  ohne 
Fällung.  Diese  2,482  Grm.  SOsPbO  berechnen  sich  mit  dem  Factor 
0,69  zu  1,71258  Grm.  Blei  =  85,629^,  was  meines  Erachtens  nach 
1  ^  zu  wenig  ist.  Da  aber  bei  den  üblichen  Schmelzrerfahren  der  Hütten 
oft  4  bis  5  ^  zu  wenig  ausgebracht  werden,  so  ist  dies  schon  ein  wesent- 
licher Fortschritt. 

2  Grm.    salpetersaures   Bleioxyd   in    der  Platinschale   gelöst,    mit 

Schwefelsäure   gefällt    und   vorsichtig   zur   Trockne   verdampft,    gaben 
1,830  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd;  berechnet  1,8308  Grm. 

2  Grm.   salpetersaures  Bleioxyd  in  Wasser  gelöst,  stark  verdünnt 

^nd  mit  viel  Schwefelsäure  gefällt  und  ausgewaschen  gaben  in  2  Versuchen 

1)  1,815  Grm.   2)  1,823  Grm.   schwefelsaures  Bleioxyd,  im  Mittel  also 

1,819  Grm.     Diese  entsprechen  mit  dem  Factor  0,69    1,25511  Grm» 

Blei;  berechnet  1,251  Grm. 

10* 
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Bekanntlich  ist  schwefelsaores  Bleioxyd  in  freier  Salpetersiore  etwa» 
IMiclL  Die  freie  Salpetersäure  kann  man  nnn  nicht  Toneiden,  denn 
eine  Eindampfong  zar  Trockne  würde  das  Verfahren  unpraktisch  nndieii» 
da  dies  eine  der  unangenehmsten  analytischen  Operationen  ist  Die 
Wirkimg  der  Salpetersäure  wird  aber  ganz  angehoben,  wenn  man  stark 
Terdflnnt  nnd  viel  Schwefelsänre  zusetzt.  Man  hat  dies  ganz  in  aeiner 
Gewalt.  Man  erhalt  dann  nach  vollständigem  Eri^ten  Filtrate,  weklie 
mit  Schwefelammoninm  kaum  sichtbare  Färbungen  geben,  wie  sie  Fre- 
senius in  seinen  analytischen  Betegen  beschreibt.  In  jedem  Falle  hat 
man  die  Illtrate  in  dieser  Art  zu  prüfen.  Die  Auflösung  des  ^eiglansc» 
in  Salzsäure  statt  in  Salpetersäure  liat  deuYortheil,  dass  sich  keine  Spur 
Ton  schwefelsaurem  Bleioxyd  bildet,  dass  man  also  das  Salpetersäure 
Bleioxyd  ganz  in  Lösung  erhält  und  von  dem  nicht  aufgelösten  Antheil 
des  Erzes  durch  Filtration  trennen  kann.  Man  kann  auch  bei  der  Aus- 
waschung des  schwefelsauren  Bleioxydes  verdUnnie  Schwefelsäure  und  zu- 
letzt Weingeist  anwenden  (vgl.  Fresenius,  quant.  Analyse,  5.  Aufl. 
S.  261). 

Die  Beobachtung  von  Stör  er,  die  noch  dem  Zink  eine  ganz  un- 
richtige Rolle  zuschrieb,  gibt  Yeranlassung  zur  Trennung  des  Bleies  Ton 
den  anderen  Metallen,  aber  nicht  zur  Bestimmung  desselben.  Wir  erhalten 
das  Blei  leicht  in  salpetersaurer  Lösung  und  können  darauf  alle  bekannte 
Bestimmungsarten  des  Bleies  anwenden. 

Die  Fällungen  mit  chromsaarem  Kali,  phosphorsaurem  Natron,  klee> 
saurem  Ammoniak  stehen  jedem  zu  Diensten.  Sie  können  gewichts- 
analytisch oder  titrimetrisch  benutzt  werden.  Im  letzten  Falle  haben 
sie  den  Nachtheil,  dass  die  Erscheinung  am  Ende  der  Fällung  am 
schwächsten  ist.  Dagegen  bietet  die  Fällung  mit  Kleesäure  den  YortheiU 
eine  titrimetrische  Analyse  mit  Chamäleon  zu  gestatten.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  die  Eigenschaften  des  kleesauren  Bleioxydes  noch  einmal 
genauer  untersucht.  Dieses  Salz  mit  Wasser  erhitzt  gab  dn  FUtral» 
welches  mit  Schwefelwasserstoffwasser  sich  nicht  im  geringsten  ftrbtei 
Es  ist  also  in  reinem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Kleesaures  Bldozyi 
in  Salpetersäure  gelöst  kann  durch  YerdOnnen  und  einen  grossen  Uaber» 
schnss  von  Kleesäure  ganz  gefällt  werden.  Es  findet  hier  ein  älmlioh» 
Yerhältniss,  wie  bei  der  Fällung  mit  Schwefelsäure  statt.  In  freier  Kke* 
säure  ist  das  kleesaure  Bleioxyd  ganz  unlöslich.  Die  Filtrate  geben  fldfc 
Schwefelwasserstoffwasser  und  Ammoniak  keine  Färbung.  Daraus  ergdm 
sich   die   Bedingungen   der   Fällung.    Man   hat    bei  der  Anflösong  im 
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metallischen  Bleies  die  Salpetersäure  in  möglichst  kleiner  Menge  anzu- 
urenden,  oder  sie  wieder  durch  Eindampfen  zu  vertreiben,  dann  mit 
IVasser  zu  Terdannen  und  mit  yiel  freier  Kleesäure  zu  fällen. 

2  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  in  etwa  200  CG.  Wasser  gelöst  und 
heiss  mit  3  Grm.  Kleesäure  gefällt,  gaben,  warm  abgegossen  mit  Schwefel- 
ammonium eine  ziemliche  Fällung  von  Schwefelblei,  nach  vollständigem 
Erkalten  aber  kaum  mehr  eine  Spur  einer  Färbung.  Das  Filtrat  von 
kleesaurem  Bleioxyd  gab,  mit  Ammoniak  versetzt,  mit  neutralem  chrom- 
saurem Kali  und  mit  phosphorsaurem  Natron  leichte  Trflbungen  und 
Fällungen,  so  dass  beide  Reagentien  empfindlicher  für  Bleisalze  sind  als 
Schwefelwasserstoff. 

Das  ausgewaschene  kleesaure  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  versetzt 
und  mit  7io  Chamäleon  titrirt  (3,162  Grm.  übermangansaures  Kali  auf 
1  Liter)  erforderte  120  CC.  Diese  mit  0,010357  multiplicirt  geben 
1,2428  Grm.  Blei;  berechnet  1,251  Grm. 

1  Grm.  Bleisalpeter  in  gleicher  Weise  behandelt,  erforderte 
59,9  CC.  Vio  Chamäleon  =  0,62088  Grm.  Blei;  berechnet  0,6255  Gmu 

Man  sieht  also,  dass  auch  diese  Bestimmung  die  Neigung  hat,  etwas 
zu  wenig  zu  ergeben,  wie  die  mit  Schwefelsäure,  und  man  kann  diesen 
Fehler  in  zweierlei  Weise  corrigiren,  entweder  dadurch,  dass  man  das 
Atomgewicht  des  Bleies  etwas  höher  nimmt,  oder  dadurch,  dass  man  für 
jede  100  CC.  Waschflassigkeit  einen  bestimmten  durch  Erfahrung  zu  er- 
mittelnden Zusatz  macht.  Nimmt  man  z.  B.  das  Blei  zu  104,  so  ergeben 
obige  59,9  CC.  Vio  Chamäleon  0,623  Grm.  Blei;  und  60  CC.  ergeben 
0,624  Grm.  Blei  statt  0,6255  Grm.,  welche  die  Berechnung  fordert. 

Es  wurden  nun  Versuche  angestellt,  die  Fällung  durch  Zink  zu 
vermeiden  und  das  Chlorblei  direct  durch  Schwefelsäure  oder  Kleesäure 
2u  zersetzen.  Dies  hat  niemals  gute  Resultate  gegeben.  Die  Filtrate 
gaben  mit  Schwefelammonium,  mit  chromsaurem  Kali  und  phosphorsaurem 
Natron  immer  starke  Fällungen.  Chlorblei  mit  freier  Kleesäure  versetzt 
und  nachher  mit  viel  Weingeist  vermischt  zeigte  kaum  eine  Zersetzung; 
es  wurde  Chlorblei  gefällt  und  nur  wenig  kleesaures  Bleioxyd. 

Zur  vergleichenden  Prüfung  der  verschiedenen  angewandten  Metho- 
den wurden  3  Grm.  reiner  Bleiglanz  durch  Kochen  in  Salzsäure  gdOsty 
filtrirt,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Zink  gefiUlt.  Das 
ausgewaschene  Blei  wurde  durch  wenig  Salpetersäure  gelost  und  diese 
Flflssigkeit  mit  Wasser  zu  300  CC.  verdünnt 
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1)  100  CG.  dieser  Flüssigkeit  (=  1  Grm.  Bleiglanz)  wurden  mit 
Tiel  Schwefelsäure  und  gleichem  Yolum  Weingeist  Ton  80  ^1^  gefflUt,  da» 
schwefelsaure  Bleioxyd  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  dann  nach  Yer-^ 
brennung  des  Filtrums  gewogen.  Es  wog  1,266  6rm.  Diese  mit 
0,6834  Grm.  multiplicirt  geben  86,51844^   Blei. 

2)  100  CC.  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  mit  sehr  viel  schwefel- 
saurem Natron  und  etwas  Weingeist  gefällt,  dann  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd  in  gleicherweise  bestimmt.  Es  wog  1,266  Grm.,  gibt  also  dieselbe 
Berechnung  wie  No.  1. 

3)  100  CG.  wurden  mit  Wasser  verdünnt,  mit  sehr  viel  Kleesäure  ge» 
fällt  und  nach  24  Stunden  auf  einem  Filtrum,  erst  mit  Wasser,  zuletzt 
mit  Weingeist  ausgewaschen.  Das  kleesaure  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure 
versetzt  und  mit  Y^q  Chamäleon  titrirt  erforderte  83,4  CG.  Diese  mit 
0,010357  multiplicirt  geben  86,37751$  Blei.  Man  erhält  also  ziemlich 
übereinstimmende  Resultate. 

Die  Schalenblende  ist  ein  auai  getrennten  Schichten  von  Bleigianz 
und  Zinkblende  bestehendes  Mineral.  Es  löst  sich  in  Salzsäure  voll* 
Ständig  auf  und  aus  der  Lösung  kann  das  Blei  mit  Zink  gefällt  werden. 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  nur  die  Zinkblende 
und  aus  dem  Filtrat  kann  das  Zink  nach  einer  der  bekannten  Methoden 
bestimmt  werden.  Der  von  der  Schwefelsäure  nicht  gelöste  Antheil  kann 
durch  Salzsäure  und  Zink  zersetzt  werden  und  gibt  das  Blei  als 
Schwamm. 

Schwefelsaures  Bleioxyd  mit  Salzsäure  und  Zink  erhitzt  zersetzt  sich 
vollständig  und  gibt  metallisches  Blei ,   ebenso   phosphorsaures  Bleioxyd. 


Schwedisches  Filtrirpapier. 

Von 

Dr.  F.  Kohr. 

Das  schwedische  Filtrirpapier  mit  dem  Wasserzeichen  J.  H.  Manktell 
geniesst  unter  den  Chemikern  noch  immer  die  günstige  Meinung,  als  sei 
es  mit  destillirtem  Wasser  oder  einem  &st  reinen  Quellwasser  hergestdlt, 
obgleich  schon  Fresenius  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analys» 
(5.  Aufl.  S.  81)  eine  Analyse  der  Asche  mitgetheilt  und  darauf  anfinerii:* 
sam  gemacht  hat,  dass  viele  deutsche  Filtrirpapiere  besser  sind,  ab  dis» 
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schwedische,  welches  als  Monopolartikel  den  enormen  Preis  von  1  Thlr. 
per  Bach  in  Anspruch  nimmt. 

Das  schwedische  Filtrirpapier  ist  zum  Theil  aus  gefärbten,  mit  Chlor 
stark  gebleichten  Lampen  dargestellt  und  davon  rührt  der  ansehnliche 
Gehalt  an  ausziehbarer  Thonerde  her,  die  von  der  Alaanbeize  der  ge- 
färbten Stoffe  stammt.  Da  sogar  Essigsäure  Kalk  auszieht,  so  ist  klar, 
dass  zur  Reinigung  des  Papiers  nichts  geschehen  ist,  und  dass  gar 
kein  Grund  vorhanden  ist,  diesem  Papier  irgend  einen  Vorzug  zu  geben. 
Es  ist  ferner  so  schwach  an  Gohäsion,  dass  der  Strahl  der  Spritzflasche 
leicht  ein  Loch  hineinstösst,  und  man  ein  nasses  Filtrum  mit  Nieder- 
schlag kaum  unzerrissen  vom  Trichter  wegnehmen  kann.  Man  hat  also 
nichts  gewonnen ,  da  man  dies  theure  Papier  doch  vorher  noch  mit 
Säuren  ausziehen  muss. 


Vorrichtung  zum  Binden  lästiger  Gase  in  Laboratorien. 

Von 

Br.  F.  Kohr. 

Zur  Auflösung  von  Erzen,  Min^alien,  MetaUen  in  Salpetersäure, 
Königswasser,  Salzsäure  etc.,  wobei  unangenehme  Dämpfe  entwickelt 
werden,  kann  man  sich  sehr  vortheilhaft  folgender  Yorrichtung 
bedienen.  Man  leitet  die  Dämpfe  durch  eine  Eautschukröhre  in 
eine  zweihalsige  Wo ul fische  Flasche,  deren  zweite  Oeffnung  mit 
einem  Trichter  versehen  ist,  welcher  mit  haselnussgrossen  Stücken 
leicht  geglühter  Holzkohle  angefüUt  ist.  In  die  Flasche  selbst  bringt 
man  eine  Schicht  dünner  Kalkmilch.  Die  überdestilUrende  Säure 
bindet  sich  zum  Theil  an  den  Kalk,  der  Rest  wird  von  der  Kohle 
festgehalten ,  welche  bekanntlich  Salzsäure ,  Ammoniak ,  Schwefel- 
wasserstoff mit  grosser  Energie  bindet.  Auch  ist  die  Kohle  eine 
Art  von  Yerbrenner,  worin  sich  Schwefelwasserstoff  aUmählich  voU- 
kommen  oxydirt.  Statt  des  Trichters  kann  man  auch  durch  Kautschuk- 
röhren  eine  Ableitung  der  Gase  nach  aussen  bewerkstelligen.  Diese 
Yorrichtung  ist  sehr  bequem  für  den  Experimentirüsch  in  Yofiesungen 
und  zum  Analysiren  auf  dem  Zimmer,  wo  man  keinen  Glaskasten  mit 
Abzug  zur  Hand  hat.     FäUungen  mit  Schwefelwasserstoff  kann  man  da- 
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mit  80  gernchlos  ausführen,  das  man  vor  der  Oeffnnng  der  Greflsse  keine 
Spur  des  Grases  wahrnimmt.  *) 


Correetion  des  Platintiegelgewichts. 

Br.  F.  Kdir. 

Wenn  man  bei  analytischen  Arbeiten  die  pulvrigen  Niederschläge  mit 
zn  Asche  verbranntem  Filtmm  wägt,  setzt  man  den  PiatinUegel  der  linken 
Hand  gegenfiber  nnd  sein  Gegengewicht  sowie  die  Gewichte  der  rechten 
Hand  gegenüber  anf  die  Wage.  Das  hat  den  natürlichen  Grand,  dass 
man  mit  der  rechten  Hand,  als  der  geschickteren,  die  Gewichte  hand- 
haben mnss  and  nicht  über  die  an  der  Arretirong  beschäftigte  linke 
Hand  hinübergreifen  will.  Das  Gegengewicht  stellt  man  aas  Messing 
oder  Blei  dar  and  macht  es  etwas  schwerer  als  den  Tiegel,  indem  man 
vor  der  Wägnng  das  Gleichgewicht  durch  einen  Drahtreiter  von  0,1  Gmu 
Gewicht  auf  der  linken  Seite  der  Wage  herstellt.  Das  Gewicht  der 
Substanz  liest  man  aus  dem  Gewichtskästchen  ab  und  controlirt  es 
auf  der  Wage.  Das  Verfahren  ist  einfacher  und  kürzer,  als  wenn  man 
den  leeren  und  gefüllten  Tiegel  mit  Gewichten  auswägt  und  durch  Ab- 
zug der  Tara  das  Gewicht  der  Substanz  erhält.  Man  hat  nur  noch 
zu  prüfen,  ob  sich  die  Tara  des  Tiegels  nicht  geändert  hat.  Man 
nimmt  die  Substanz  heraus,  reinigt  den  Tiegel,  legt  die  Gewichte  ab 
und  sieht  nun  zu  ob  Tiegel  und  Gegengewicht  noch  im  Gleichgewicht 
stehen.  Dies  ist  sehr  häufig  nicht  mehr  der  Fall  und  um  die  Wägong 
benutzen  zu  können,  muss  man  den  Fehler  corrigiren.  Es  ist  nun  der 
Tiegel  um  wenige  Milligramm  entweder  zu  leicht  oder  zu  schwer  und 
wir  mussten  10  Milligramme  entweder  auf  die  Seite  des  Tiegels  oder 
des  Gegengewichtes  hängen. 

Hierbei  gilt  nun  der  Satz: 

Wenn  das  Correctionsgewicht  auf  der  Seite  des  Tiegels  hängt,  so 
muss  mto  seinen  Werth  der  Substanz  zuaddiren,  wenn  es  auf  der 
Seite  des  Gegengewichtes  hängt,  so  muss  man  es  von  der  Substani 
abziehen. 

Beweis:  Gesetzt  der  Tiegel  sei  0,1  Grm.  zu  leicht,  (oder  das 
Gegengewicht  0,1  Grm.  zu  schwer)  und  enthalte   1  Grm.   Substanz,   so 

*)  VergL  hierzu  meine  Mittheil.  im  Joom.  f.  prakt  Ghem.  70,  219.     B.  F* 
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Tvird  dies  auf  der  rechten  Seite  mit  0,9  Grm.  ausgewogen,  weil  hier 
^hon  0,1  zu  viel  ist.  Nach  Entfernung  der  Substanz  und  der  Gewichte 
muss  man  0,1  Grm.  auf  die  Seite  des  Tiegels  legen,  um  Gleichgewicht 
herzustellen.  Man  muss  also  0,1  Grm.  zu  den  0,9  Grm.  addiren,  um 
das  wahre  Gewicht  von  1  Grm.  zu  erhalten ;  ebenso,  wenn  der  Tiegel 
0,1  Grm.  zu  schwer  ist  und  1  Grm.  Substanz  enthält,  so  gebraucht  man 
rechter  Hand  1,1  Grm.  zur  Ausgleichung.  Nach  Entfernung  der  Substanz 
und  Gewichte  muss  man  0,1  Grm.  auf  die  Seite  des  Gegengewichtes 
legen  und  diese  also  von  1,1  Grm.  abziehen,  um  das  wahre  Gewicht  zu 
erhalten.  Da  man  bei  diesen  Schlüssen  sehr  leicht  sich  verwirren  kann 
und  gerade  die  umgekehrte  Operation  machen,  so  ziehe  ich  vor,  den 
einmal  klar  erkannten  Satz  auf  einem  Papier  ausgeschrieben  in  oder 
neben  der  Wage  aufzuhängen  und  nun  beim  Gebrauch  nicht  mehr 
darüber  nachzudenken.  Hat  man  eine  Reihe  Wägungen  hintereinander 
zu  machen,  wie  bei  Mineral-  oder  Mineralwasseranalysen,  so  prüfe  ich 
das  Gegengewicht  gar  nicht  mehr  vor  der  Wägung,  sondern  corrigire 
den  Fehler  der  Tara  in  obiger  Weise  nach  der  Wägung  und  nach  der 
Reinigung  des  Tiegels. 


lieber  eisen-  und  thonerdehaltige  Superphosphate   und  deren 

analytische  Untersuchung, 

Von 

Dr.  Alwin  Bümpler. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  auf  den  Düngermarkt  ein  phosphorsäure- 
faaltiges  Mineral  gebracht,  welches  an  der  Lahn  gefunden  und  danach 
Lahnphosphorit  genaünt  wurde.  Die  Mächtigkeit  und  günstige  geographische 
Lage  des  Lagers  und  der  deswegen  biUige  Preis  des  Phosphorits  lenkten 
die  Aufmerksamkeit  aller  Düngerfabrikanten  und  Landwirthe  auf  denselben, 
besonders  da  man  sich  klar  gemacht  hatte,  dass  die  Einfuhr  des  Peru- 
Guanos  mit  der  Zeit  ihr  Ende  erreichen  würde.  Es  gibt  daher  wohl 
nur  wenige  Düngerfabrikanten,  die  nicht  damals,  wenn  auch  nur  in  ge- 
ringem Maasse,  Versuche  angesteUt  hätten,  die  Phosphorsäure  des  Phos- 
phorits in  lösUche  Form  zu  bringen,  also  Superphosphat  aus  demselben 
2U  machen.  Diese  Versuche  sind  meist  gescheitert;  man  erhielt  durch 
Mischen   des   gemahlenen  Minerals  mit  Schwefelsäure,  gewöhnlich  unter 
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Zasatz  Ton  Salzsäure,  Kochsalz  oder  Chilisalpeter  —  Sabstanzen,  die  das 
Selbsttrocknen  der  Superphosphate  ungemein  befördern  —  allerdings  ein 
Product,  welches  anfangs  einen  bedeutenden  Gehalt  an  löslicher  Phos- 
phorsäure zeigte,  nach  kurzer  Zeit  aber  schon  weniger,  bis  der  (rehalt 
bei  einem  sehr  niedrigen  Punkte  constant  blieb.  Da  Superphosphate  stet» 
nach  Gehaltsprocenten  an  1  ö  s  1  i  c  h  e  r  Phosphorsäure  yerkauft  und  bezahlt 
werden,  so  hat  diese  Eigenschaft  des  Zurückgehens  seines  Superphosphats 
den  Phosphorit  bei  Düngerfabrikanten  und  Landwirthen  bald  in  Yerrof 
gebracht,  reizte  aber  die  Chemiker  um  so  mehr,  sich  mit  demselben  am 
beschäftigen,  als  sich  vielleicht  hoffen  Hess,  durch  irgend  welches  Mittel 
dieselbe  zu  paralysiren. 

Schon  Ende  1869  erkannte  ich,  dass  die  Ursache  des  Zurückgehens 
Eisenoxyd,  resp.  kieselsaures  Eisenoxyd  oder  auch  anfschliessbarer  ThoD 
sei,  die  dem  Phosphat  beigemengt  sind ;  ich  wurde  aber  in  meinen  damaligen 
Untersuchungen  durch  äussere  Verhältnisse  unterbrochen.  Später  fand  ich 
meine  Ansichten,  die  ich  bis  dahin  nur  privatim  ausgesprochen  hatte, 
durch  die  Arbeiten  anderer  Chemiker  bestätigt,  bei  Fortsetzung  meiner 
Untersuchung  kam  ich  aber  zu  noch  weiteren  Schlüssen. 

Beim  Aufschliessen  von  Phosphorit  im  Grossen  bemerkte  ich  oft, 
dass  die  auf  der  Mischung  stehenden  Lachen  von  Phosphorsäurelösung 
intensiv  bräunlich-roth  gefärbt  erschienen  und  zwar  war  die  Farbe  eine 
andere,  als  man  sie  bei  Lösungen  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zu  sehen 
gewöhnt  ist.  Diese  Beobachtung  brachte  mich  auf  die  Yermuthung,  dass 
hier  ein  lösliches  Eisenoxydsalz  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  vor- 
handen sei  und  ich  versuchte  ein  solches  darzustellen. 

Setzt  man  frisch  gefälltes  Eisenoxyd  zu  syrupartiger  Phosphorsäure, 
so  bildet  sich  zunächst  weisses  dreibasisches  Eisensalz,  welches  sich  aber 
rasch  in  der  überschüssigen  Säure  löst.  Man  kann  auf  diese  Weise  die 
Phosphorsäure  sättigen,  erhält  aber  nie  ein  nach  Atomverhältnissen  sn*» 
sammengesetzes  Product.  Ein  solches  Präparat,  welches  aber  stets  dne 
kleine  Irregularität  zeigt,  erhält  man  dagegen  auf  folgende  Weise: 

Man  löst  käufliches  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  einer  Säure  auf, 
verdünnt  die  filtrirte  Lösung  ziemlich  stark,  setzt  eine  geringe  Menge 
phosphorsauren  Natrons  in  Lösung  und  dann  gelöstes  essigsaures  Natron 
im  Ueberschusse  hinzu;  es  föllt  dann  dreibasisch  phosphorsaures  Eisen» 
oxyd,  wie  gewöhnlich  durch  Eisenoxyd  etwas  gelb  gefärbt,  aus.  Der 
höchst  feine  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  ausgewaschen,  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  schliesslich  zwischen  Filtrirpapier  mit  Ziegelsldnea 
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ausgetrockDet.  Der  Niederschlag  darf  nicht  gekocht  werden.  —  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  phosphorsaore  Eisenoxyd  löst  sich  mit^der 
grössten  Leichtigkeit  in  Phosphorsäure,  nur  darf  es  nicht  vollständig  ge- 
trocknet sein.  Setzt  man  es  in  kleinen  Portionen  zn  der  sympartigen 
Säure,  so  tritt  schliesslich  ein  Punkt  ein,  wo  die  his  dahin  klare  Flüssig- 
keit fast  plötzlich  milchig  trübe  wird,  sie  ist  dann  meistens  gesättigt. 
Um  genau  zu  wissen,  ob  die  Flüssigkeit  kein  Eisenoxyd  mehr  aufnimmt, 
filtrirt  man  dieselbe  durch  einen  trocknen  Asbestpfropfen  (Papier  ist  zu 
vermeiden,  da  dasselbe  aufgelöst  wird  und  das  Präparat  verunreinigt), 
bringt  einige  Tropfen  davon  auf  ein  reines  Uhrglas  und  setzt  einen  halben 
Tropfen  sehr  verdünnter  (titrirter)  Kalilange  hinzu.  Bei  unvollkommener 
Sättigung  wird  sich  der  entstandene  Niederschlag  beim  Zerreiben  mit 
dem  Finger  wieder  auflösen,  wenn  auch  langsam,  im  anderen  Falle  wird 
er  die  ganze  Menge  der  Flüssigkeit  milchig  trübe  erscheinen  lassen. 

Die  Analyse  des  so  erhaltenen  Präparates  ergab  auf 

15.05  5^  dreibasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd  (Fe2P0g), 

13.06  %  Phosphorsäure  (PO5)  oder  auf 
7,98   Jk  FejOa, 

20,13   Jk  PO5. 

Berechnet  man  x  aus  der  Proportion: 
80  (Aequivalent  von  Fej  O3):  x.  71  (Aequivalent  von  PO5)  =  7,98:20,13, 
80   erhält  man  x   =   2,84,   d.   h.   es  kommen   auf  1    Aeq.   Eisenoxyd 
2,84  Aeq.  Phosphorsäure ;  die  Aequivalentformel  würde  daher,  bei  Nicht- 
berücksichtigung des  Minus  im  Phosphorsäuregehalte,  sein :  Fe2  O3  (P05)3 

oder  rationell    i:^^  0  \    (po  (6H)  /e»    ^^^    vollständig    entsprechend 

der  löslichen  Kalkverbindung  der  Phosphorsäure  Ca O.PO5  oder  (fiaO  ) 

(pe  (eH)2)2- 

Die  Darstellung  des  Präparates  ist  schwieriger,  als  es  scheint ;  vor 
Allem  habe  ich  stets  einen  Ueberschuss  an  Eisenoxyd  (ein  Minus  an 
Phosphorsäure  s.  0.)  gefunden,  bei  der  angeführten  Probe  z.  B.  von 
0,42  % ,  da  theoretisch  20,13  ^  Phosphorsäure  zur  Sättigung  anstatt 
7,98  ^  nur  7,56  ^  Eisenoxyd  brauchten.  Bei  einem  früher  darge- 
stellten Präparate  fiand  ich  eine  noch  grössere  Differenz.  Ich  glaube 
mcht,  dass  man  diesen  Ueberschuss  für  einen  Beobachtungsfehler  halten 
darf,  wenn  auch  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  etwas  in  Ammoniak- 
wasser löslich  ist;   die  analytische  Methode   für  vorliegende  Substanz  ist 
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za  einfach,  als  dass  grosse  Verloste  möglich  wären.  Ich  meine  vielmehr, 
dass  das  lösliche  phosphorsaore  Eisenoxyd  die  Eigenschaft  anderer  Eisen- 
oxydsalze theilt,  ein  Lösungsmittel  fftr  dreibasisch  phosphorsanres  Eisen- 
oxyd  za  sein. 

Die  wichtigste  Eigenschaft  des  löslichen  Eisenphosphats,  filr  ims 
hier,  ist  seine  Zersetzbarkeit  durch  Wasser.  Wasser  scheidet  ans  dem- 
selben, je  nach  der  zugesetzten  Quantität  mehr  oder  weniger,  rein  weisses 
dreibasisches  Phosphat  aus  und  man  kann  auf  diese  Weise,  nur  durdi 
Verdünnung,  alles  Eisenoxyd  ausfällen,  sodass  reine  Phosphorsänre  in 
Lösung  bleibt.  —  Hat  man  durch  Wasser  nur  einen  Theil  des  Eisens 
aus  der  Lösung  ausgefällt  und  hat  man  die  nun  verdttnnte  Lösung  filtrirti 
so  bleibt  sie  nachher  constant,  vorausgesetzt,  dass  man  dem  Wasser  Zdt 
gelassen  hat,  seine  zersetzende  Wirkung  auszuttben,  vras  bei  sehr  schwacher 
Verdfinnung  Stunden,  ja  Tage  dauern  kann,  bei  starker  Verdflnnung  aber 
kaum  Minuten  dauert.  Solche  theilweise  zersetzte  Lösungen  erhält  man 
sehr  oft  bei  der  Darstellung  des  Präparates  und  das  ist  es,  was  dieselbe 
so  schwierig  macht.  Da  man,  wie  schon  gesagt,  nur  wasserhaltiges  drei- 
basisches Eisenphosphat  mit  Vortheil  dabei  verwenden  kann,  so  wird  man 
die  Lösung  bei  jedem  erneuten  Zusätze  etwas  verdünnen  und  auf  diese 
Weise  kann  es  geschehen,  dass  das  lösliche  Phosphat  sich  zum  Theil 
zersetzt,  sobald  es  sich  gebildet  hat.  Sehr  oft  wird  aber  auch  (hier 
scheinen  Temperaturverhältnisse  mitzusprechen)  trotz  des  überschüssigen 
Wassers  der  richtige  Sättigungspunkt  erreicht,  sodass  die  Analjrse  eine 
durchaus  richtige  stöchiometrische  Zusammensetzung  ergibt;  dann  setzt 
sich  aber  nach  längerer  Zeit,  oft  erst  nach  zwei  Tagen,  ein  rosafarbiger, 
kömig-kr^'stallinischer  Niederschlag,  ein  basisches  Salz,  dessen  Zusammen- 
setzung ich  noch  -nicht  ermittelt  habe,  ab.  Nach  Bildung  dieses  Sedi- 
mentes bleibt  die  Lösung  constant. 

Eine  für  die  Superphosphatbereitung  und  auch  für  die  Analyse 
wichtige  Eigenschaft  des  sauren  phosphorsauren  Eisenoxyds  ist  die^ 
dass  es  beim  Erwärmen  ein  feinpulveriges,  basisches  Salz  fallen  lässt. 
Dieser  Niederschlag  löst  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  auf  imd 
ist  auch  in  concentrirter  Phosphorsäure  unlöslich.  Eine  UBtersuchuig 
dieses  Salzes  ist  nicht  wohl  ausführbar,  weil  es  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  durch  das  gewöhnliche  dreibasische  Salz  verunreinigt  werden 
würde.  Die  auf  verschiedene  Weise  aus  dem  löslichen  Phosphate  abge- 
schiedenen basischen  Phosphate  scheinen  aber  alle  verschieden  zusammen- 
gesetzt zu  sein. 
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Auch  Alkohol  scheidet  einen,  und  zwar  dicken,  käsigen  Nieder- 
schlag ab. 

Ein  Zusatz  mineralischer  Säuren  verhindert  diese  Zersetzungen  nicht, 
nur  braucht  man  eine  grössere  Quantität  des  zersetzenden  Agens,  um 
die  Zersetzung  vollständig  zu  machen.  Nur  die  Zersetzung  durch  Hitze 
kann  durch  ein  Uebermaass  von  Säure  verhindert  werden. 

Nicht  flüchtige  organische  Säuren  und  deren  Salze  jedoch  verhindern 
anch  die  Zersetzung  durch  Wasser.*) 

Die  Analyse  des  löslichen  phosphorsauren  Eisenoxyds  ist  bei  Be- 
nutzung seiner  Eigenschaften  sehr  einfach :  Eine  abgewogene  Menge  des- 
selben wird  in  einem  Becherglase  mit  V2  ^^^  'A  Liter  Wasser  über- 
gössen, umgerührt  und  erhitzt  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  zu- 
sammengeballt hat.  Dieser,  den  ich  wiederholt  untersucht  habe,  und  der 
sich  stets  als  reines  dreibasisches  Eisenphosphat  erwiesen  hat,  wird  ab- 
filtrirt  geglüht  und  gewogen.  Das  Waschwasser  darf  in  der  filtrirten 
Lösung  keine  Trübung  weiter  hervorrufen,  da  sonst  nicht  genügend  Wasser 
hinzugefügt  war;  auch  beim  nachherigen  Einengen  des  Filtrats  darf  sich 
Nichts  mehr  ausscheiden. 


*)  Die  Zersetzbarkeit  des  löslichen  phosphorsauren  Eisenoxyds  durch  Wasser 
gibt  ein  vorzügliches  Mittel  ab  für  die  Darstellung  des  reinen  dreibasischen 
Salzes.  Man  befeuchtet  das  mit  Eisenoxyd  verunreinigte  frisch  dargestellte 
Eisenphosphat  mit  concentrirter  Phosphorsäurelösung  und  kocht  es  dann  mit  viel 
Wasser  aus.  Der  Rückstand  wird  gewaschen  bis  er  nicht  mehr  sauer  reagirt 
und  ist  dann,  getrocknet,  das  reine  Präparat.  —  Auch  für  die  quantitative  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  und  des  Eisenoxyds  lässt  sich  dieselbe  mit  Vortheil 
verwerthen;  man  fällt  demnach  Eisenoxyd  mit  Phosphorsäure  zusammen  durch 
Ammoniak  oder  essigsaures  Natron,  glüht  den  Niederschlag  und  wägt;  derselbe 
besteht  aus  phosphorsaurem  Eisenoxyd  und  Eisenoxyd;  man  löst  denselben  in 
möglichst  wenig  Salzsäure,  fällt  durch  'möglichst  wenig  Kali  oder  Natron,  löst 
den  Niederschlag  in  wenig  Tropfen  Phosphorsäure  und  spült  diese  Lösung  mit 
viel  Wasser  in  ein  Becherglas;  den  entstandenen  Niederschlag  von  reinem  basi* 
schem  Eisenphosphat  filtrirt,  wäscht,  glüht  und  wägt  man.  Das  Crewicht  wird 
meistens  etwas  grösser  sein  als  das  vorher  gefundene ;  dieses  Plus  ist  Phosphor- 
säure und  man  kann  daraus  berechnen,  wieviel  freies  Oxyd  vorher  im  Nieder- 
schlage vorhanden  war.  Der  gelbe  Niederschlag  hat  z.  B.  gewogen  0,315  Grm.^ 
der  durch  Wasser  gefällte  weisse  0,322  Gnu.,  so  hat  ersterer  aufgenommen 
0,007  Grm.  Phosphorsäure,  um  zu  dreibasischem  Phosphat  zu  werden;  diesen 
0,007  Grm.  PO5  entsprechen  aber  0,0079  Grm.  Fe208,  der  erste  Niederschlag  be- 
stand also  aus  0,3071  Grm.  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
und  0,0079  „  Eisenoxyd. 
0,3150  Grm. 
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Das  geglühte  Eisenoxydsalz  ist  weiss,  zuweilen  aber  schddet  die 
Asche  des  Filters  etwas  Oxyd  aus  demselben  aus  und  färbt  es  dadurch 
bräunlich,  selbstverständlich  ist  das  aber  kein  Zeichen  der  Unreinheit 
des  Niederschlags. 

In  dem  eingedampften  Filtrat  wird  die  Phosphorsäure  durch  Titri- 
rung  oder  mit  Magnesia-Mixtur  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Lösung  ist  ausserordentlich 
schwierig.  Beim  Trocknen  derselben  im  Luftbad  (bei  50—60  ^C)  erhält 
man  zu  wenig  hygroskopisches  Wasser,  weil  sich  dieselbe  stets  zersetzt 
und  die  frei  werdende  Phosphorsäure  das  Wasser  fest  hält.  Glüht  man 
nachher,  um  das  atomistisch  gebundene  Wasser  zu  verjagen,  so  erhält 
man  wieder  zu  viel,  also  zu  wenig  Trockensubstanz.  Selbst  beim  vor- 
sichtigsten  Glühen  wird  die  Gasflamme  durch  die  entstehenden  Dämpfe 
grün  gefärbt;  es  scheint  daher,  als  ob  die  Phosphorsäure,  wenigstens  im 
Wasserdampfe,  etwas  flüchtig  ist.  Ich  habe  daher  das  Gesammtwasser 
aus  dem  Verluste  berechnen  müssen. 

Ehe  ich  weiter  gehe  muss  ich  bemerken,  dass  dem  löslichen  phosphor- 
sauren Eisenoxyde  auch  ein  Thonerdesalz  entspricht,  dessen  Zersetzongs- 
erscheinungen  dieselben  sind.  Was  daher  für  Lahnphosphorite  in  Betreff 
des  Eisengehaltes  gilt,  gilt  auch  für  Navassaphosphat  in  Betreff  des  Thon- 
erdegehaltes. 

Es  drängt  sich  uns  nun  die  Frage  auf:  Kommt  die  besprochene 
Verbindung  in  den  eisen-  resp.  thonerdehaltigen  Superphosphaten  vor? 
Nach  allen  Erscheinungen,  welche  dieselben  zeigen,  muss  man  dies  an- 
nehmen, oder  man  muss  wenigstens  zugeben,  dass  sich  dieselbe  bei  der 
Analyse  und  bei  manchen  Vorgängen  in  der  Fabrikation  bilde  durch 
Doppelzersetzung  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyde  und  saurem  phosphor- 
saurem Kalke.  Es  ist  eine  Erfahrung,  die  alle  Fabrikanten  bei  der  Be- 
reitung von  Superphosphaten  machen,  dass  manche  derselben  niemals 
trocken  werden,  wenn  sich  beim  Mischen  des  Rohmaterials  mit  Schwefd- 
säure  zu  viel  Wärme  entwickelte.  Forscht  man  nach,  welche  Super- 
pbosphate diese  Eigenschaft  haben,  so  findet  man  stets  solche,  die  ans 
eisen-  oder  thonerdehaltigen  Rohmaterialien  bereitet  wurden.  Dieser 
Vorgang  erklärt  sich  leicht  aus  der  Zersetzbarkeit  des  löslichen  phosphor- 
sauren  Eisenoxyds  durch  Wärme.  Es  bildet  sich  neben  basischem  Phos- 
phat freie  Phosphorsäure,  welche  letztere  nie  trocknet  und  auch  in  äsr 
Kälte  das  basische  Phosphat  nicht  wieder  löst.  Versucht  man  ein  solches 
Fabrikat  durch  künstliche  Wärme  zu  trocknen,   so  wird  die  Sache  noch 
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fichlimmer;  man  muss  dann  schliesslich  so  stark  erhitzen,  bis  ein  Theil 
der  Schwefelsäure  verjagt  ist  und  verliert  dann  selbstverständlich  an 
löslicher  Phosphorsaure.  Das  rasche  Ausbreiten  des  frisch  gemischten 
Superphosphates,  wie  es  bei  Phosphorit  meist  geschieht,  ist  daher  in  ge- 
wisser Beziehung  durchaus  rationell,  wenn  mau  dadurch  auch  das  Zurück- 
lieben  nicht  vermeiden  kann.  —  Damit  hängt  es  auch  zusammen,  wenn 
in  den  Vorschriften  (z.  B.  von  Stob  mann)  ftlr  die  Analyse  der  Super- 
phosphate  ausdrücklich  hervorgehoben  wird,  dass  man  nie  warmes 
Wasser  zum  Auflösen  der  in  denselben  enthaltenen  löslichen  Phosphor^ 
«äure  anwenden  dürfe,  weil  man  sonst  leicht  zu  wenig  derselben  finden 
könnte.  Es  hat  wohl  schon  Mancher  gemeint,  man  könne  eher  zu  viel, 
Als  zu  wenig  finden,  es  ist  dem  aber,  wie  man  sieht,  nicht  so. 

Auch  ist  wohl  in  vielen  Fällen  die  flockige  Abscheidung,  welche 
man  durch  schwaches  Erhitzen  von  Superphosphatlösungen  erhält,  auf 
den  Eisengehalt  derselben  zurückzuführen.  Neutrales  Kalkphosphat  scheidet 
sich  erst  bei  stärkerem  Kochen  ab. 

Den  grössten  Einfluss  auf  das  Ergebniss  der  Analyse  der  Super* 
Phosphate  übt  die  Eigenschaft  des  löslichen  phosphorsauren  Eisens  aus, 
sich  mit  Wasser  zu  zersetzen.  Nach  den  gewöhnlichen  Vorschriften*) 
wird  die  Analyse  in  folgender  Weise  ausgeführt:  20  6rm.  Substanz 
werden  mit  1  Liter  Wasser  übergössen  (resp.  20  Grm.  werden  mit  Wasser 
zerrührt  und  in  einen  Literkolben  gespült)  und  2  bis  3  Stunden  unter 
öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen.  Dann  wird  die  Lösung  filtnrt  und 
in  50  CC.  derselben  bestimmt  man  schliesslich  die  Phosphorsäure  durch 
Titriren  oder  durch  Gewichtsanalyse.  Wendet  man  diese  Methode  auf 
eisenhaltiges  Snperphosphat  an,  so  bemerkt  man  stets  über  dem  schwereren, 
also  sich  rasch  absetzenden,  Schlamme  eine  Wolke  von  dreibasisch  phosphor- 
saurem Eisenoxyde,  entstanden  aus  dem  löslichen  Salze  durch  Zersetzung 
mittelst  Wassers.  Es  ist  klar,  dass,  wenn  dieser  Niederschlag  ursprünglich 
in  löslicher  Form  im  Superphosphate  vorhanden  war  und  erst  durch  das 
Uebermaass  von  Wasser  entstanden  ist,  die  Analyse  zu  niedrige  Zahlen 
«rgibt.     Andererseits  ist  es  klar,  dass  es,  soll  die  Methode  wissenschaft- 


*)  Ich  darf  hierzu  wohl  bemerken,  dass  ich  zur  Bestimmung  der  löslichen 
Phosphorsäure  in  Superphosphaten  nie  eine  andere  Methode  empfohlen  habe  als 
die,  welche  auch  der  Verfasser  als  die  richtigste  erkennt,  nämlich  die  successive 
Auslaugung  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers,  vergl.  meine  Anleit.  zur  quant. 
Anal.  5.  Aufl.  S.  893,  und  diese  ZeiUchr.  7,  304.  B.  F. 
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liehen  Werth  haben,  gleichgiltig  sein  moss,  mit  wie  viel  Wasser 
das  Saperphosphat  digerirt,  um  die  lösliche  Phosphorsänre  anfznlösen» 
In  diesem  Falle  bekommt  man  aber  ganz  yerschiedene  Resultate,  je  nach- 
dem man  das  Verhältniss  der  Substanz  zum  Wasser  nimmt.  Ich  habe 
in  Bezng  hierauf  drei  Versuchsreihen  ausgefOhrt,  bei  denen  ich  folgende 
Zahlen  erhielt: 

1.  2.  8.  4.  5.  6. 

POstotal   POsaus-  50Gr.:lLtr.  40Gr.:lLtr.  20Gr.:lLtr.  10Gr.:lLtr. 

gewaschen 

I.Reihe  14,46  5iJ   11,94  Ji5         —  —  10,60  JiJ  — 

n.    <     13,25  <     12,35  *     12,21  %       —  —  11,39  % 

m.  <«         —     <    13,09   *  —        12,20  %      11,55   *  — 

Diese  drei  Reihen  wurden  mit  drei  Superphosphaten  festgestellt,  die 
aus  Phosphorit  und  Knochenkohle  dargestellt  waren  und  zwar  wurden 
die  Analysen  jeder  Reihe  an  demselben  Tage  ausgeführt;  obgleich 
diese  Superphosphate  nach  einer  Methode  bereitet  waren,  die  das  Zurück- 
gehen  derselben  unmöglich  macht,  so  wurde  diese  Vorsicht  dennoch  an- 
gewandt, um  darauf  gerichtete  Einwände  von  vom  herein  zu  entkräften» 

Die  Zahlen  der  zweiten  Colonne  erhielt  ich  auf  folgende  Weise: 
20  Grm.  Substanz  wurden  mit  5  CC.  Wasser  angerieben,  auf  ein  be- 
netztes Filter  gebracht,  so  gut  dies  möglich  war;  es  gingen  dann  nur 
1  bis  2  Tropfen  concentrirter  Phosphorsäurelösung  in  die  untergestellte 
Literflasche,  die  ganze  in  der  Substanz  enthaltene  Phosphorsäure  be&nd 
sich  aber  in  gelöster  Form  und  konnte  verdrängt  werden;  dies  geschah 
mit  jedes  Mal  5  CC.  Wasser,  mit  denen  stets  vorher  der  Mörser  ausge* 
spült  wurde.  Wenn  der  Literkolben  bis  zu  circa  Vs  angefüllt  war, 
hörte  gewöhnlich  die  saure  Reaction  der  durchgehenden  Lösung  auf,  das 
Auswaschen  war  beendet.  Es  scheidet  sich  auf  diese  Weise  das  drei- 
basische Eisenphosphat  erst  ab,  wenn  es  schon  vom  Rückstande  getrennt 
ist.  Nur  bei  unvorsichtiger  Operation  geschieht  es,  dass  sich  die  Aus- 
scheidung schon  im  Trichterrohre  bildet  Die  Analyse  wird  dann  weniger 
genau,  denn,  wenn  man  auch  den  Trichter  später  mit  Säure  ausspülen 
kann,  so  hat  sich  dann  doch  wahrscheinlich  auch  im  Papier  und  im 
Rückstande  Phosphorsäure  in  unlöslicher  Verbindung  abgeschieden,  die 
der  Analyse  verloren  geht.  —  Das  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  klar 
gemacht  und  in  demselben  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Das  Digeriren  der  Superphosphate  (Colonne  3 — 6)  geschah  so,  dass 
die  bestimmte  Menge  Substanz  mit  1  Liter  Wasser  Übergossen  wurde, 
wie  es  oben  beschrieben  ist.     Ich  konnte  hier  die  Methode  des  Auf» 
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fttllens  nicht  anwenden,  weil  der  Raum,  den  der  Rückstand  des  Super- 
phosphates  im  Literkolben  verdrängt,  verschieden  ist,  je  nach  der  Quantität 
(und  Qualität)  der  angewandten  Substanz.  Ich  bestimmte  den  Raum, 
den  der  Rückstand  von  50  Grm.  obiger  Superphosphate  einnimmt,  indem 
ich  dieselben  in  einen  Messcylinder  brachte,  der  bis  zur  Marke  500  CC. 
mit  Wasser  gefüllt  war,  verschloss,  unter  öfterem  Umschfltteln  2  Stunden 
stehen  Hess  und  die  Zunahme  des  Volumens  ablas.  Dieselbe  betrug  20  GC. 
Der  Versuch  ist  etwas  roh,  entspricht  aber  vollkommen  der  Praxis,  die 
man  bei  der  Analyse  selbst  anwendet,  und  ist  daher  für  diesen  Fall 
durchaus  genau. 

Wollte  man  nun  50  Grm.  Superphosphat  mit  Wasser  zu  1  Liter 
auffüllen,  so  würde  die  in  demselben  enthaltene  Phosphorsäure  nicht  in 
1000,  sondern  nur  in  980  CC.  Wasser  gelöst  sein;  ebenso  würde  das 
Verhältniss  bei  den  anderen  Versuchen  sein;  es  würden  nämlich  gelöst 
sein,  statt  in  1000  CC. 

40  Grm.  in  984  CC.  Wasser. 
20      <       <   992     <         < 
10      «       «   996     <  « 

Pipettirt  man  nun  von  der  filtrirten  Lösung  50  CC.  zur  Unter- 
suchung ab,  so  wird  man,  wie  dies  gewöhnlich  geschieht,  die  Lösung  von 
Y20  <^^s  angewandten  Superphosphats  in  Rechnung  ziehen,  also  bei 
50  Grm.  würde  man  als  in  50  CC.  vorhanden  annehmen  2,500  Grm. 
40«<<<<  «  «         2,000     < 

20«<»<«  «  <         1,000     « 

10     <  «         «««  •«  <         0,500     « 

Berechnet  man  sich  aber,    mit  Benutzung  obiger  Correktur,    die 
wirklich  in  50  CC.  gelöste  Substanz,  so  erhält  man  bei 
50  Grm.    2,551  Grm.;  die  Abweichung  beträgt  0,051  Grm.  =  2,04  ^ 
40      «       2,032      «        «  «  «       0,032      «     =  1,60  fi 

20      M       1,009      <        *  <  m       0,009      <     =  0,90  ^ 

10      *       0,502      *        <«  «  «       0,002      *     =  0,40  ^ 

Man  sieht,  dass  die  Abweichungen  vom  Richtigen  nicht  nur  sehr 
verschieden,  sondern  auch  sehr  bedeutend  sind ;  ich  würde  daher  mit  der 
Auffüllmethode  vollständig  werthlose  Resultate  erhalten  haben  und  zog 
daher  die  andere  vor;  für  die  gewöhnlichen  Fälle  mag  übrigens  die 
Auffüllmethode  ganz  brauchbar  sein,  da  man  stets  dieselbe  Menge  (20  Grm.) 
Substanz  in  Arbeit  nimmt  und  da  schliesslich  der  Fehler  in  etwas  corri- 
girt  wird  durch  das  Plus  an  Wasser,  welches  durch  das  am  Glase  haftende 
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Wasser  (das  Wasserhäutchen),  welches  ja  eigentlich  nicht  mit  zu  der 
Quantität  von  1  Liter  zugehört  und  immerhin  ca.  2  CC«  ausmacht,  hervor- 
gebracht wird. 

Aus  den  Zahlen  der  Versuchsreihen  ersehen  wir,  dass,  nftchst  der 
Totalphosphorsäure,  die  durch  Auswaschen  erhaltene  die  grösste  ist  und 
dass  von  den  übrigen  Zahlen  die  die  grösseren  sind,  bei  denen  das  Yer- 
hältniss  der  Substanz  zu  dem  zur  Digestion  benutzten  Wasser  das  grössere 
ist,  oder  mit  anderen  Worten:  «Man  extrahirt  aus  eisenoxyd- 
(undthonerde-)  haltigen  Superphosphaten  mit  dem  wenig- 
sten Wasser  die  meiste  Phosphorsäure.»  Der  Satz  klingt 
paradox,  ist  aber  durch  die  drei  Versuchsreihen  tbatsächlich  erwiesen 
und  erklärt  sich  leicht  aus  den  Eigenschaften  des  löslichen  c  phospbor- 
sauren  Eisenoxyds.*) 

Welche  Zahl  einer  jeden  Reihe  die  richtige  ist,  das  heisst,  welche 
dem  wirklichen  Gehalte  an  löslicher  Phosphorsäure  am  nächsten  kommt, 
ist  wohl  kaum  fraglich;  es  wird  Niemand  behaupten  können,  dass  die 
1,32  f6  PO5,  die  man  in  der  ersten  Reihe  beim  Auswaschen  mehr  er- 
hielt, als  beim  Digeriren,  unlöslich  seien,  oder  dass  es  die  0,82  96  seien, 
die  man  beim  Digeriren  von  50  Grm.  in  1  Liter  Wasser  mehr  erhielt, 
als  bei  der  Digestion  von  10  Grm.  in  1  Liter. 

Es  kommt  daher  die  Methode  der  Wahrheit  am  nächsten,  die  die 
höchsten  Resultate  gibt,  also  die  Auslauge -Methode;  man  mOsste 
denn  behaupten,  dass  nur  die  Phosphorsäure  als  löslich  zu  betrachten 
sei,  die  in  jedem  Quantum  Wasser  sich  löst,  man  müsste  also  das  ge- 
löste Eisenphosphat  ignoriren.  Dass  man  auf  diesem  Wege  in  Wider- 
sprüche geräth,  leuchtet  ein.  Mit  demselben  Rechte,  mit  dem  man  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  ÜQr  unlöslich  erklärt,  weil  es  durch  übermässiges 
Wasser  aus  der  Lösung  ausgefällt  wird,  müsste  man  auch  die  an  Kalk 
gebundene  Phosphorsäure  für  unlöslich  erklären,  weil  sie  im  Boden 
schliesslich  unlöslich  wird.  Das  im  Ackerboden  sich  bildende  höchst  fein 
vertheilte  dreibasisch  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  wohl  in  der  Boden- 
lösung ebenso  löslich,  als  der  im  Boden  sich  bildende  dreibasisch  phos- 
phorsaure Kalk,  da  dasselbe  in  den  Lösungen  organischer,  nicht  flüchtiger 
Substanzen  im  Allgemeinen  löslich  ist. 


*)  Ich  bemerke  hier  noch,  was  erklärlich  ist,  dass  jede  der  erhaltenen 
Lösungen  bei  weiterer  Verdünnung  trübe  wird,  so  lange  sie  noch  Eisenoxyd  ent- 
hält. £s  ist  dies  ein  sicheres  Prüfungsmittel  für  die  Anwesenheit  dieses  Stoffes 
oder  der  Thonerde. 
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Man  könnte  dieser  Aoseinandersetzung  entgegenhalten^  dass  man  die 
zeitraubende  Operation  des  Auswaschens  umgehen,  könnte,  indem  man  die 
Superphosphatlösung  vom  Rückstande  abfiltrirte,  ehe  das  dreibasische 
Eisensalz  ausgefallen  wäre;  dieser  Einwand  wurde  mir  auf  einer  in 
Magdeburg  am  11.  Februai*  1872  abgehaltenen  Versammlung  von  Handels- 
und Fabrikchemikem  auch  in  der  That  gemacht,  indem  beschlossen  wurde,  . 
die  bis  dahin-  gebräuchliche  Methode  in  der  Weise  abzuändern,  dass  man 
•das  mit  Wasser  angeriebene  Superphosphat  in  einen  Literkolben  bringe, 
bis  zur  Marke  auffülle,  einige  Male  umschüttele,  filtrire  und  in  50  CC. 
des  Filtrates  die  Phosphorsäare  bestimme. 

Um  den  Einwurf  zu  entkräften,  habe  ich  auch  in  dieser  Richtung 
Versuche  gemacht.  Zuerst  muss  ich  bemerken,  dass  ich  durch  peinliches 
Festhalten  an  dieser  Vorschrift  ziemlich  ungenügende  Resultate  erhielt. 
Ich  brauchte  nur  ö  Minuten  bis  zur  Bereitung  der  klaren  Lösung  und 
diese  Zeit  ist  zu  kurz,  um  mit  Sicherheit  alle  Phosphorsäure  in  Lösung 
zu  bringen.  Phosphorithaltige,  und  yiele  andere  Superphosphate  auch, 
enthalten  bekanntlich  stets  kleine,  steinharte  Gypsknöllchen,  die  man  auch 
im  Mörser  mit  Wasser  nicht  so  zerreiben  kann,  dass  sich  die  in  den- 
selben enthaltene  Phosphorsäure  lösen  könnte,  dazu  scheint  ein  längeres 
Stehenlassen  mit  Wasser  unumgänglich.  Ich  glaube  aber  auch  sicher 
annehmen  zu  könnnen,  dass  sich  kein  Chemiker  in  dieser  Weise  an  die 
A'orschrift  hält,  sondern  dass  sie  alle  wenigstens  eine  halbe  Stunde  lang 
das  Superphosphat  mit  dem  Wasser  in  Berührung  lassen  und  das  ist  für 
die  bedeutende  Wassermenge  reichlich  genügende  Zeit,  das  lösliche  phos- 
phorsaure Eisenoxyd  zu  zersetzen. 

Würde  man  die  Superphosphatlösung  vor  Eintritt  dieser  Zersetzung 
filtriren  können,  so  müsste  dieselbe  nach  der  Filtration  vor  sich  gehen, 
d.  h.  die  Lösung  müsste  trübe  werden.  Ich  habe  diese  Trübung  nie 
bemerkt  Nur  bei  stark  eisenhaltigen  Superphosphaten  trat  sie,  aber  erst 
nach  tagelangem  Stehen,  ein. 

Um  aber  auch  hier  genaue  analytische  Belege  beibringen  zu  können, 
stellte  ich  folgende  Versuchsreihe  an;  ich  bereitete  mir  ein  höchst  eisen- 
haltiges Superphosphat  durch  Befeuchten  von  Enochenkohlensnperphosphat 
mit  saurem  phosphorsaurem  Eisenoxyde  und  nachheriges  Trocknen  an 
der  Luft.  Von  demselben  stellte  ich  eine  höchst  concentrirte  klare. 
Lösung  her,  pipettirte  in  vier  Bechergläser  je  25  CC.  derselben  und 
setzte  zu 

II* 


No. 

Wasser 

1. 

100  CC. 

2. 

200  CC. 

3. 

300  CC. 

4. 

400  CC. 
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Dadurch  schieden  sich  nach  5  Min.  langem  Stehen  ab 
0,0025  Grm.  dreibasisch  phosphors.  Eisenozyd» 
0,0200      «  «  .  «  « 

0,1350      «  «  «  < 

0,2250      «  «  «  < 

Dieser  Vorgang  hätte  unzweifelhaft  auch  stattgefunden,  wenn  da» 
Superphosphat  selbst  mit  den  entsprechenden  Quantitäten  Wassers  fiber* 
gössen  worden  wäre,  die  Resultate  hier  sind  aber  frei  von  den  Zufällig- 
keiten der  Analyse  eines  technischen  Stoffes,  da  man  es  hier  mit  einer 
durchaus  homogenen  Flüssigkeit  zu  thun  hat.  Ebenso  viel  Phosphorsäore, 
als  das  hier  ausgeschiedene  dreibasisch  phosphorsaure  Eisenoxyd  enthält, 
wflrde  man  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Superphosphate 
weniger  gefunden  haben. 

Ich  glaube  so  bewiesen  zu  haben,  dass  das  Digestionsverfahren  bei 
eisenoxyd-  und  thonerdehaltigen  Superphosphaten  falsche  Resultate  gibt 
und  dass  auch  ein  rasches  Abfiltriren  diesen  Mangel  nicht  hebt.  Das 
einzige  Verfahren,  welches  der  Wahrheit  möglichst  nahe  kommt  ist  das 
Auswascheverfahren  und  zwar  um  so  mehr,  je  geringer  die  Quantitäten 
Wasser  sind,  die  man  auf  einmal  anwendet. 

Ich  erlaube  mir  noch  folgende  Bemerkungen: 

Bei  Verarbeitung  von  Lahn-  oder  Nevassaphosphorit  bemerkt  man 
stets,  dass  selbst  sogleich  nach  der  Bereitung  des  Superphosphates,  der 
Gehalt  desselben  an  löslicher  Phosphorsäure  nicht  mit  dem  berechneten 
stimmt,  er  ist  geringer,  es  sei  denn,  dass  ein  grosser  Ueberschuss  an 
Schwefelsäure  vorhanden  ist;  zurückgegangen  kann  das  Superphosphat 
noch  nicht  sein.  Das  Manco  entsteht  eben  durch  die  mangelhafte  Unter* 
suchungsmethode. 

Fresenius,  Neubauer  und  Luck*)  unterscheiden  drei  Arten 
von  PhosiJhorsäure  im  Superphosphat;  1)  solche,  die  Oberhaupt  noch  nicht 
aufgeschlossen  gewesen  ist,  also  «rohe»,  2)  solche,  die  nachträglich  wieder 
unlöslich  geworden  ist,  also  «zurückgegangene»  und  3)  lösliche.  Ich  fÄge 
eine  vierte  hinzu,  solche,  die  bei  der  Analyse  unlöslich  geworden  ist. 
Die  Preise,  welche  der  Landwirth  fBr  dieselben  bezahlt,  sind  sehr  ver- 
schieden; die  lösliche  ist  die  theuerste,  die  rohe  wird  gar  nicht  bezahlt 
und  die  zurückgegangene  wird  jetzt  in  einigen  Gegenden  nach  einem 
Mittelwerthe  berechnet.    Fresenius,  Neubauer  und  Luck  geben 
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verschiedene  Mittel  an,  welche  versucht  worden  sind,  nm  die  zurückge- 
gangene Phosphorsäure  zu  bestimmen  und  empfehlen  eine  coticentrirte 
Lösung  von  citronensaurem  Ammon.  Da  dieses  Salz  auch  die  Fällung 
des  löslichen  Eisenphosphates  durch  Wasser  verhindert,  so  versuchte  ich 
zu  constatiren,  ob  bei  Anwendung  neutraler  Ammonsalze  organischer  Säuren 
nicht  vielleicht  nur  diese  Phosphorsäure  gefunden  würde  und  nicht  die 
wirklich  zurückgegangene.  Zu  diesem  Zwecke  bereitete  ich  mir  einige 
Pfunde  Superphosphat  aus  reinem  Phosphorit  nach  der  alten  Methode, 
indem  ich  denselben  mit  80  ^  Eammersäure  mischte,  die  Mischung 
dünn  ausbreitete,  so  trocknen  liesa  und  ganz  fein  siebte.  Das  so  er- 
haltene Superphosphat  gehört  zu  denen,  welche  stark  zurückgehen.  Dige- 
rirte  ich  nun  dasselbe  zu  verschiedenen  Zeiten  mit  der  betreffenden  Salz- 
lösung, als  welche  ich  eine  Lösung  von  oialsaurem  Ammon  anwandte, 
€0  musste  ich,  wenn  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  sich  löste, 
stets  dieselbe  Zahl  erhalten,  wurde  aber  nur  die  Fällung  der  löslichen 
Phosphorsäure  verhindert,  so  musste  ich  immer  weniger  erhalten,  je  älter 
das  Superphosphat  wurde.  Um  zu  verhindern,  dass  sich  rohe 
Phosphorsäure  löste,  machte  ich  die  Versuche  so  rasch,  dass  die 
Salzlösung  genau  10  Minuten  mit  dem  Superphosphat  in  Berührung  blieb. 
Ich  fand  so  in  20  Grm.  Substanz,  verrieben  mit  der  Lösung  von  10  Grm. 
oxalsaurem  Ammoniak,  aufgefüllt  auf  1  Liter 

am    7.  April     .     13,44   ^   PO5  löslich  4-  zurückgegangen, 
«  14.      «        .     13,50   f)l,     <         <  < 

«     L  Mai       .     13,36   ^     «       -  « 

Das  Superphosphat  war  am  1.  April  angefertigt. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  man  bei  Verwendung  der  Lösungen 
von  neutralen  Ammonsalzen  organischer  Säuren  in  der  That  die  zurück- 
gegangene Phosphorsäure  findet,  wenigstens  was  das  Oxalsäure  Ammoniak 
anbetrifft. 

Ob  sich  andere  Ammoniaksalze  ebenso  verhalten,  habe  ich  noch 
nicht  imtersucht.  Es  wäre  leicht  möglich,  dass  weniger  energisch  wir- 
kende Salze  oder  organische  Verbindungen  nur  die  Fällung  des  phosphor- 
sauren Eisenoxyds  verhindern,  die  zurückgegangene  Phosphorsäure  aber 
nicht  lösen.  Es  wäre  dies,  meines  Erachtens,  der  einzige  Weg,  auf  dem 
man  das  allerdings  umständliche  Auswaschen  vermeiden  und  zur  Digestion 
zurückkehren  könnte. 
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Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

Heinrich  Struye. 

Zweiter  Artikel. 
Untersuchungen  über  einige  Älkaloide, 

Nicotin  und  Colchidn. 

N.  N.  hatte  sich  dem  ersten  Anschein  nach  durch  einen  Schass  ans 
einem  Revolver  in  die  Schläfe  das  Leben  genommen,  da  man  neben  der 
Leiche  den  entladenen  Revolver  fand.  Bei  näherer  gerichtlicher  Unter- 
snchong,  zumal  in  Folge  der  Section  stellte  es  sich  als  überaus  wahrschein- 
lich heraus,  dass  hier  eine  andere  Todesart,  eine  Vergiftung,  vorlag  nnd 
dass  erst  später  die  Schusswunde  der  Leiche  beigebracht  worden  war,  um 
dadurch  die  Vergiftung  zu  verdecken.  Als  Folge  hiervon  wurden  bei 
der  Section  die  Weichtheile  aus  dem  Cadaver  herausgenommen  und  zur 
chemischen  Untersuchung  eingeschickt,  die  hier  in  Tiflis  von  Dr.  Malinin 
ausgeführt  wurde.  Das  Endresultat  wurde  protocoUirt  und  schliesslich 
der  hiesigen  Medicinal-Behörde  zur  Bestätigung  vorgelegt. 

Die  gerichtlich-chemische  Untersuchung  hatte  ergeben,  dass  der 
seltene  Fall  einer  Vergiftung  mit  zwei  verschiedenen  Alkaloiden  vorliegen 
sollte,  nämlich  mit  Colchicin  und  mit  Nicotin,  und  als  Belege  waren  dem 
Untersuchungs-Protocolle  zwei  kleine  Fläschchen  A  und  B  beigefügt« 
Von  diesen  sollte  in  A  eine  verdünnte  Lösung  von  Colchicin  und  in  B 
eine  Nicotinlösung  enthalten  sein. 

Nach  Ausführung  der  Controle  musste  ich  die  Gegenwart  von 
Colchicin  im  Fläschchen  A  bestreiten,  während  Nicotin  im  Fläschchen  B 
aufs  Unzweideutigste  nachgewiesen  werden  konnte.  Welche  Reaction»-£r- 
scheinungen  mich  zu  diesem  Ausspruch  veranlassten,  lasse  ich  in  folgender 
übersichtlichen  Zusammenstellung  folgen,  wobei  gleich  die  ParaUelversoche 
mit  Nicotin  und  Colchicin,  beide  bezogen  von  Gehe&Comp.  in  Dresden, 
aufgeführt  werden. 
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Reagens. 


Lösung  B. 


Nicotin. 


Lösung  A. 


Colchicin. 


Geröthetes 
Lackmus- 
papier. 

Rauchende 
Salpetersäure 


Salzsäure. 


Schwefelsäure 

Baryum- 
hyperoxyd. 

Gerbsäure. 


Platinchlorid. 


Goldchlorid. 

Quecksilber- 
chlorid. 

Reiu^ns^  von 
Ifesler. 


Starke  äläuung 


Die  Jjösungen  färben  sich 
schwach  gelblich  und  wer- 
den bald  darauf  farblos. 


Ohne  Reaction. 


Die  Lösung 

nimmt  eine 

überaus 

schwache 

gelbliche 

Farbe  an. 

Keine 
Reaction. 


Schwach  braune  Färbung. 

Keine  Reaction,  auf  Zusatz 

von  etwas  Schwefelsäure 

braune  Färbung. 

Weisser  Niederschlag» 
löslich  in  Salzsäure.- 


Schwach  gelb- 
liche Trü- 
bunff,  später 
Niederschlag. 


Anfangs 
durchaus  kein 
Niederschlag, 
später  unbe- 
deutende Trü- 
bung. 


Röthlich  -  gel- 
ber Nieder- 
schlag, der 
nach  und  nach 
krystallinisch 
wird. 

Röthlicher  Niederschlag. 


Weisser 
Niederschlag. 

Gelblicher 
Niederschlag. 


Zuerst  keine 
Reaction,  spä- 
ter unbedeu- 
tender gelb- 
licher Nieder- 
schlag. 

Keine 
Reaction. 


Gelber 
Niederschlag. 

Weisser 
Niederschlag. 


Beide  werden  nach  und 
nach  krystallinisch. 


Violette  Farbe,  die 
und  nach  ins  Gelbe 
geht.  Durch  Zusat 
Kali  roth. 


Die  Lösung  färbt 
augenbli<£lich  st 
gelb. 

Gelb. 

Gelb,   nach  Zusatz 

Schwefelsäure  wir< 

Farbe  stärker 

Weisser  Niederscl 
nicht  löslich  in  » 
säure,  wobei  sich 
stark  gelb  färbt 
dem  Abdampfen  ai 
Luft  bleibt  ein  fart 
Rückstand,  der  nac! 
satz  von  Salzsäure 
der  gelb  wird.  I 
gelbe  Niederschlag 
sich  auf  einem  1 
sammeln,  wird  beim 
waschen  mit  Wa 
weiss,  doch  auf  Z 
von  Spuren  von 
säure  gleich  wieder 

Gleich  ein  Niedersc 
der  sich  aber  erst  s 
absetzte. 


Nach  und  nach  ein 
bedeutende  Trübt 

Keine  Fällung 

Unbedeutender  g 
lieber  Niederschlag 
nicht  krystallinisch 


Auf  diese  Reactionen  hin  war  ich  zu  dem  Schluss  berechtigt, 
in  dem  Fläschchen  B  eine  nicotinhaltige  Flüssigkeit  enthalten  war, 
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gleich  3  Reactionen  mit  derselben  von  den  Parallelversnchen  abweichen. 
Als  Bestätigung  konnte  aber  noch  ein  unmittelbarer  Vergiftungs- Versuch 
mit  einer  Maus  ausgeführt  werden,  der  jeden  möglichen  Zweifel  aber 
die  Gegenwart  von  Nicotin  beseitigte. 

Das  Vorhandensein  von  Colchicin  in  dem  Inhalte  des  Fläschchens 
A  konnte  aber  nicht  bestätigt  werden;  es  war  ein  extractartiger  Körper 
vorhanden,  dessen  Natur  nicht  näher  bestimmt  werden  konnte. 

Als  ich  über  dieses  negative  Resultat  mit  dem  Dr.  Malinin 
Rücksprache  nahm,  so  stellte  er  die  Behauptung  auf,  dass  das  Nicht- 
eintreffen  der  Colchicin-Reactionen  vielleicht  darin  seinen  Grund  haben 
möchte,  dass  das  Extract  während  mehrerer  Tage  des  heissen  Sommers 
dem  Einflüsse  nicht  allein  des  Tageslichtes,  sondern  sogar  der  directen 
Sonnenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  war  und  diese  verändernd  auf  das 
Colchicin  eingewirkt  haben  müssten.  Da  nun  gegen  diesen  Einwand 
keine  positive  Angaben  aus  der  Literatur  vorlagen,  so  musste  eine  Ent- 
scheidung im  unmittelbaren  Versuche  versucht  werden.  In  dieser  Ab- 
sicht wurden  0,040  Grm.  Colchicin  in  100  CG.  Wasser  gelöst,  so  dass 
jeder  CG.  0,0004  Grm.  Colchicin  und  somit  jeder  Tropfen  dieser  Lösung 
0,000016  Grm.  Colchicin  enthalten  musste. 

Diese  Lösung  besass  eine  schwach  gelbliche  Färbung  und  unter 
Anwendung  von  nur  3  Tropfen  wurden  folgende  Reactions-Erscheinongen 
erhalten. 

Rauchende  Salpetersäure  gab  die  bekannte  Farbenerscheinung,  später 
wurde  die  Lösung  gelb.     Auf  Zusatz  von  Kali  orangerothe  Färbung. 

Gerbsäure  gab  eine  weisse  Fällung;  auf  Zusatz  von  Salzsäure  gelb. 
Der  weisse  Niederschlag  ist  in  Spiritus  löslich  und  trocknet  später  zu 
einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  nach  Zusatz  von  Wasser  milchig  wird. 

Goldchlorid  färbt  die  Lösung  stärker  gelb,  selbst  nach  24  Standen 
kein  Niederschlag. 

Platinchlorid  f^rbt  die  Lösung  stärker  gelb,  gibt  aber  selbst  nach 
24  Stunden  keinen  Niederschlag.  Jodkaliumlösung  gibt  nur  eine  vor- 
übergehende bräunliche  Färbung. 

Nach  diesen  Reactionsversuchen  wurde  die  Lösung  in  zwei  gleich 
grosse  Medicingläser  von  weissem  Glase  gegeben,  gut  verkorkt  und  das 
eine  Gläschen  dem  unmittelbaren  Tageslicht  und  Sonnenlicht  ausgesetzt, 
während  das  andere  Gläschen  im  Dunkeln  aufgehoben  wurde.  Erst  nach 
Verlauf  von  5  Wochen  wurden  mit  beiden  Lösungen  vergleichende 
Reactionsversuche  vorgenommen,  die  zu  folgenden  Erscheinungen  führten: 
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Reagens. 

Colchicin  im  Dunkeln. 

Colchicin  im  Sonnenlicht. 

Die  Lösung    zeigte    die 

Die  Farbe  war  heller  und 

frühere   hellgelbe  Farbe. 

dabei  ins  Bräunliche. 

Salzsäure. 

Starke  gelbe  Färbung. 

Keine  Reaction. 

Rauchende  Salpeter- 

Gelb, auf  Zusatz  von  Schwe- 

Keine Reaction. 

säure. 

felsäure  die  bekannte  Far- 
benveränderung.   Mit  Kali 
orange-rothe  Färbung. 

Gerbsäure. 

Weisse  Fällung. 

Keine  Reaction,  selbst  unter 
Anwendung  eines  CC.  Lö- 
sung. 

Phosphormolybdän- 

Augenblicklich  ein    gelber 

Keine  Reaction. 

säure. 

flockiger  Niederschlag. 

Aufgiessen  auf  conc. 

Die  Lösung  färbt  sich  gelb, 

Farblos,  erst  nach  Verlauf 

Schwefelsäure ,    der 

zumal  auf  der  Trennungs- 

einiger Zeit  eine  überaus  un- 

Spuren von  Salpeter- 

fläche der  verschiedenen 

bedeutende  gelbliche  Fär- 

säure zugesetzt 

Flüssigkeiten. 

bung. 

waren. 

Diese  aufgeführten  Reactions-Erscheinüngen  bestätigten  aufs  Unzwei- 
deutigste die  von  Dr.  Malini n  ganz  hypothetisch  aufgestellte  Behauptung 
und  dieselbe  verdient  berücksichtigt  zu  werden.  In  wie  weit  aber  diese 
Erklärung  eine  Anwendung  im  vorliegenden  Falle  haben  könnte,  bleibt 
immer  dahingestellt,  zumal  da  überaus  zweifelhaft  ist,  dass  zur  Vergif- 
tung gleichzeitig  Colchicin  und  Nicotin  in  Anwendung  genommen  sein  sollten. 

Den  möglichen  Einfluss  des  Lichts  auf  Colchicinlösungen  müssen  wir 
aber  nach  diesen  Versuchen  anerkennen  und  natürlich  wirft  sich  jetzt  die 
Frage  auf,  ob  es  möglich  sein  sollte ,  ähnliche  Erscheinungen  bei  Auf- 
lösungen anderer  Alkaloide  nachzuweisen.  Eine  Entscheidung  dieser  Frage 
liegt  nicht  vor,  sondern  bleibt  ferneren  Untersuchungen  vorbehalten. 

Bei  einem  Hinblick  auf  die  aufgeführten  Reactionen  verdient  meiner 
Ansicht  nach  das  Verhalten  der  Phosphor-Molybdänsäure  eine  besondere 
Berücksichtigung.  Darauf  hin,  dass  die  im  Dunkeln  aufgehobene  Lösung 
augenblicklich  durch  Phosphor-Molybdänsäure  gefällt  wurde,  während  die 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichts  ausgesetzte  Lösung  durchaus  keine 
Fällung  eintreten  Hess,  sind  wir  berechtigt  zu  dem  ScUuss,  dass  die 
Colchicinlösung  durch  die  Einwirkung  der  starken  Beleuchtung  voll« 
ständig  den  Charakter  eines  Alkaloids  oder  richtiger  eines  gepaarten 
Ammoniaks  eingobüsst  haben  muss. 
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Morphin  und  Piperin. 

Zar  Controle  wurden  zugleich  mit  dem  umst&ndlichen  Untersuchangs- 
Protocoll  2  verschiedene  pulverförmige  Substanzen  eingeschickt,  von  welchen 
die  eine  mit  Morphin,  die  andere  mit  Piperin  von  den  Ausfllhrem  der 
gerichtlichen  Untersuchung  bezeichnet  worden  war. 

Das  erste  Pulver  wurde  auch  gleich  als  Morphin  anerkannt,  zumal 
nach  der  ausgezeichneten  Reaction  mit  Jodsäure  und  GUorofonn,  so  daas 
mit  dieser  Substanz  keine  weiteren  Untersuchungen  vorzunehmen   waren. 

Um  aber  die  andere  Substanz  als  Piperin  anerkennen  zu  können, 
musste  nicht  allein  eine  Reihe  von  Reactions-Yersuchen  vorgenommen 
werden,  sondern  zugleich  mit  diesen  auch  noch  Parallel-Yersuche  mit 
einem  Piperin,  das  von  Gehe  &  Comp,  in  Dresden  bezogen  war.  Diese 
Versuche  fahrten  mich  dann  schliesslich  zu  dem  Ausspruch,  dass  das 
zweite  eingeschickte  Palver  nicht  als  Piperin  anerkannt  werden  könnte, 
immerhin  aber  als  eine  Substanz,  die  sich  dem  Piperin  in  manchai 
Eigenschaften  näherte,  deren  Natur  bestimmt  festzustellen  mir  aber  unmög- 
lich war.  Gerade  nun  dieser  Ungewissheit  wegen  halte  ich  es  ftlr  gerecht- 
fertigt, wenn  ich  hier  beide  Reihen  von  Reactions-Yersuchen  mittheile,  um 
durch  dieselben  vielleicht  von  anderer  Seite  in  Erfahrung  bringen  zu 
können,  was  ftlr  einen  Körper  ich  unter  der  Hand  hatte. 

Die  fragliche  Substanz  bildete  ein  weisses  unkrystallinisches  Pulver, 
das  unter  der  Einwirkung  des  Tageslichtes  nach  und  nach  eine  gäbe 
Farbe  annahm.  Geruch  hatte  es  durchaus  keinen;  auf  die  (jeschmacks- 
organe  wirkte  es  anfangs  gar  nicht  ein,  erst  nach  einiger  Zeit  trat  em 
entschieden  bitterer  brennender  Geschmack  ein,  der  ziemlich  lange  an- 
hielt. In  Wasser  war  es  unlöslich,  in  Alkohol  löslich,  zunud  beim 
Kochen  und  nach  dem  Erkalten  krystallisirte  die  Substanz  in  wasser- 
hellen glänzenden  Krystallen  heraus.  In  absolutem  Alkohol  ist  es 
schwerer  löslich.  In  verdünnter  Essigsäure  löste  sich  das  Pulver  über- 
aus schwierig  auf,  und  dampft  man  es  mit  einem  Ueberschuss  dieser 
Säure  im  Wasserbade  zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  weisse  amorphe 
Masse,  die  in  Wasser  nur  zum  Theil  löslich  ist.  Die  so  erhaltene  sMer 
reagirende  Lösung  gibt  nach  dem  Abdampfen  an  der  Luft  nach  und 
nach  gelblich  gefärbte  Krystalle.  In  Salzsäure  ist  das  Pulver  schwer 
löslich  und  dampft  man  es  mit  einem  Ueberschuss  dieser  Säure  im 
Wasserbade  ein,  so  bräunt  es  sich  an  den  Stellen,  die  trocken  werden. 
Giesst  man  bevor  die  ganze  Masse  trocken  geworden  ist,  die  concentrirte 
Salzsäure  vom  Niederschlage  vorsichtig  ab,  so  ist  derselbe  schwer  lOehck 
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in  Wasser.  Leichter  löst  er  sich  beim  Kochen  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  salzsaare  Verbindung  in  kleinen  farblosen  Blättchen 
aus,  die  an  der  Luft  nach  und  nach  sich  gelblich  filrben.  Erhitzt 
man  das  Pulver  in  einer  einseitig  zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  schmilzt 
die  Masse  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  bei  höherer  Temperatur 
eine  tief  braune  Farbe  annimmt,  wobei  ein  Theil  sublimirt  und  sich  in 
Gestalt  gelblich  gefärbter  ErystaUe  wieder  absetzt. 

Vergleichen  wir  nun   mit  diesen  angeführten  Eigenschaften  die  des 
Piperins,   so  erhalten  wir  folgende  Uebersicht: 


Conc.  Schwefelsäure. 


Conc.  Schwefelsäure 

mit  Salpetersäure. 

Schwefelsäure  mit 

Molybdänsäure. 


Platinchlorid. 
Goldchlorid. 
Quecksilberchlorid. 
Gerbsäure. 
Nessler*8  Beagens. 


Die  Säure  nimmt  eine  hell- 
gelbe Farbe  an,   die  nach 
und  nach  in   eine  braune 
übergeht  und  zunimmt. 
Wie  im  vorigen  Versuch. 

Erst  farblos,  nach  und  nach 

bräunlich  und  diese  Fiurbe 

nimmt  zu. 

Lösung  der  essigsau- 
ren Verbindung. 

Durchaus  keine  Fällung. 

Augenblicklich  eine  weiss- 
gelbliche  Trübung,  die  zu- 
nimmt ;  zuletzt  scheidet  sich 
ein  schmutzig  grau-schwar- 
zer Niederschlag  aus. 

5  Tropfen  der  Lösung  ga- 
ben nach  dem  Eindampfen 
an  der  Luft  einen  sehr  deut- 
lichen Rückstand,  jn  dem 
einzelne  Krystalle  zu  beob- 
achten waren.  Auf  Zusatz 
von  conc.  Schwefelsäure 
gleich  eine  Farbenverände- 
rung, später  gelb  und  darauf 
bräunlich. 


Augenblicklich  roth-braun, 

später  braun -schwarz  und 

zuletzt  grünlich. 

Gleich   dunkel  braun -roth, 

später  dunkel  grün-schwarz. 

Wie  im  vorigen  Versuch. 


Lösung  von  essigsau- 
rem Piperin. 

Goldchlorid  einen  gelben 
Niederschlag. 

Erst  nach  einigen  Minuten 
färbt  sich  die  Lösung  gelb- 
lich. 


5  Tropfen  gaben  einen  über- 
aus unbedeutenden  Rück- 
stand, der  auf  Zusatz  von 
conc.  Schwefelsäure  augen- 
blicklich stark  roth-braun 
gefärbt  ward. 


170      StruTe:  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie. 


Reagens. 

Eingeschickte  Substanz. 

• 

Piperin. 

Phosphor-Molybdän- 

Durchaus keine  Beaction. 

Augenblicklich    eine    Tra- 

säure. 

bung,   später  ein  flockiger 
Niederschlag    Ton     gelber 
Farbe,  der  im  feuchten  Zn- 
stande mit  conc  Schwefe^ 
säure  versetzt,  die  oben  an- 
gefahrte Reaction  gibt. 

Aufgiessen  auf  conc. 

Farblos. 

Auf   der   Scheidungsfläche 

Schwefelsäure. 

gleich  eine  gelbe  Farbe,  die 
sich  nach  und  nach  der  gan- 
zen L(ysung  mittheilt. 

Auf  alle  diese  Reactions-Erscheinongen  hin,  konnte  ich  die  einge» 
schickte  Substanz  nicht  als  Piperin  anerkennen.  Später  brachte  ich  ii 
Erfahmng,  dass  dieses  Pulver  aus  England  nnd  zwar  unter  dem  Namei 
von  Piperin  mitgebracht  sein  sollte,  um  als  ansgezeichnetes  Mittel  gegen 
Wechselfieber  gebraucht  zu  werden. 

Ueher  die  Anwendung  der  Phosphor-Molybdänsänre  zum  Hachwdi 

einiger  Alkaloide. 

In  der  Sitzung  der  kaiserlichen  kaukasischen  medicinischen  Gesdl- 
Schaft  vom  13.  Februar  d.  J.  hielt  ich  einen  kleinen  Vortrag  «über  die 
Benutzung  der  Phosphor-Molybdänsänre  bei  einzelnen  gerichtlichen  Unter- 
suchungen« aus  dem  ich  hier  Einiges  mittheilen  möchte. 

Zuerst  muss  ich  aber  erwähnen,  dass  es  jetzt  gerade  25  Jahre 
her  sind,  dass  ich  mit  dem  Prof.  Svanberg  in  seinem  Laboratorioai 
zu  Stockholm  über  das  Atomgewicht  und  über  verschiedene  Yerbindongai 
der  Molybdänsäure  ai*beitete.  Wie  bekannt  fanden  wir  im  Yerlanf  die- 
ser Arbeit,  dass  molybdänsaures  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure ein  sehr  gutes  Reagens  zur  Entdeckung  der  kleinsten  Sparen  von 
Phosphorsäure  sei.  Dieses  Reagens  fand  bald  eine  allgemeinere  Aner* 
kennung,  doch  zugleich  wurde  gezeigt,  dass  mit  demselben  auch  die  Gegen- 
wart der  Arseusäure  und  der  Kieselsäure  nachgewiesen  werden  köuie. 
Später  machte  de  Yry  auf  die  Benutzung  der  Phosphor  -  Molybdin- 
säure  zur  Entdeckung  von  Ammoniak  aufmerksam,  doch  erst  durch  £e 
Arbeiten  von  Sonnenschein  wurde  die  Brauchbarkeit  dieses  nenen 
Reagens  ausgearbeitet.     Hierbei  ging  Sonnenschein  zuerst  Ton  einer 
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sorgfältigen  UntersuchuDg  des  gelben  Niederschlages  aus  und  zeigte 
durch  verschiedene  Analysen,  dass  er  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung hätte,  rämlich: 

Molybdänsäure  .     .86 

Phosphorsäure    .     •       3 

Ammon  und  Wasser     11 

100. 
Dieses  Resultat  führte  zum  Schluss,  dass  2  der  in  dieser  Verbindung 
Yorkommenden  Körper  erforderlich  sind,  am  den  dritten  Körper  nach- 
zuweisen, wobei  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  im  umgekehrten  Yor- 
hältniss  zu  den  in  der  Verbindung  enthaltenen  Quantitäten  stehen  muss. 
Ferner,  da  es  eine  Reihe  organischer  Körper  gibt,  die  als  gepaarte 
Ammon- Verbindungen  aufzufassen  sind,  so  Hess  es  sich  a  priori  erwarten, 
dass  auch  diese  mit  der  Phosphor -Molybdänsäure  ähnliche  Verbin- 
dungen geben  mussten.  Der  Versuch  bestätigte  vollständig  diese  An- 
nahme, wobei  sich  aber  auch  herausstellte,  dass  auch  einige  andere 
stickstoffhaltige  organische  Körper,  wie  Albumin,  Leadn,  in  ähnlicher 
Weise  gefällt  werden. 

Zu  den  gepaarten  Ammon- Verbindungen  gehören  alle  Alkaloide  und 
darauf  hin  wurde  die  Phosphor-Molybdänsäure  unter  die  schon  so  grosse 
Zahl  von  speciellen  Reagentien  für  Alkaloide  aufgenommen,  so  dass  wir 
in  verschiedenen  Handbüchern  der  gerichtlichen  Chemie  die  Reactions- 
Erscheinungen  der  einzelnen  Alkaloide  mit  diesem  Reagens  aufgeführt 
finden.  Diese  Niederschläge  besagen  aber  überaus  wenig,  denn  mehr 
oder  weniger  sind  sie  einander  sehr  ähnlich  oder  wenn  Unterschiede 
vorhanden,  so  sind  sie  immer  zu  unbedeutend,  um  auf  dieselben  hin 
einen  bestimmten  Schluss  zu  machen.  Aus  diesem  Grunde  finden  wir 
denn  auch  dieses  Reagens  noch  wenig  in  Anwendung  bei  gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen,  denn  selbst  Sonnenschein  führt  dieses 
Reagens  nicht  umständlicher,  nicht  mit  mehr  Nachdruck  ein. 

Eine  Erklärung  hierfür  können  mr  nur  darin  finden,  dass  das  Ver- 
halten der  Phosphor-Molybdänsäure  zu  den  verschiedenen  Alkaloiden  noch 
nicht  eingehend  genug  untersucht  worden  ist.  Zu  diesem  Schluss  führten 
mich  einige  Untersuchungsfälle,  bei  welchen  die  Phosphor-Molybdänsäure 
mit  grösstem  Vortheil  benutzt  werden  konnte  und  diese  veranlassten  mich 
in  der  Folge  noch  einige  weitere  Versuche  auszuführen,  auf  die  ich  hier 
jetzt  spezieller  eingehen  möchte. 
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Brncin  umd  Strychnin. 

Eine  spiritushaltige  Fltlssigkeit,  der  höchst  wahrscheinlich  ein  Ans- 
zog  von  Krähenaogen  (Nnces  vomicae)  zugesetzt  gewesen  war,  sollte  auf 
das  Vorkommen  des  Alkaloids  Brucin  und  Strychnin  geprflft  werden,  um 
hierdurch  die  Richtigkeit  der  Annahme  au&  Unzweideutigste  zu  bestätigen. 

In  dieser  Absicht  wurde  ein  Theil  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
so  lange  abgedampft,  bis  aller  Spiritus  verdunstet  war.  Der  Rflckstand 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  darauf  die  Lösung  mit  Phosphor- 
Molybdänsänre  gefällt,  wobei  sich  ein  voluminöser  schmutzig  gelber 
Niederschlag  einstellte,  während  die  überstehende  Lösung  eine  donkd- 
blaue  Farbe  zeigte. 

Dieser  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
salpetersänrehaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

Bebandelt  man  nun  einen  kleinen  Theil  des  feuchten  Niederschlags 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich,  selbst  bei  Spuren  des 
Niederschlages,  die  Säure  roth,  welche  Farbe  ziemlich  rascb  in  eine 
gelbe  übergeht,  somit  die  deutlichste  Reaction  für  Brucin. 

Versetzt  man  die  saure  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
ammonium, so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoffgis 
ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  während  die  Lösung  eine  violette 
Farbe  zeigt. 

Beide  Reactionen  beweisen  die  Gegenwart  von  Brucin.  Zur  Ent- 
deckung von  Strychnin  besitzen  wir  eine  andere  überaus  charakteristische 
Reactions-Erscheinung,  nämlich  die  Färbung  der  schwefelsauren  Lösoqg 
mit  chromsaurem  Kali,  doch  soll  diese  Reaction  bei  gleichzeitigem  Vor- 
handensein von  Brucin  nicht  eintreten.  Setzte  ich  deswegen  zur  gelben 
Lösung  des  Niederschlages  in  conc.  Schwefelsäure  einen  kleinen  Erystall 
von  chromsaurem  Kali,  so  trat  die  bekannte  Farbenerscheinung  durchaus 
nicht  ein. 

Als  Gegenversuch  wurde  eine  Lösung  von  Strychnin  durch  Phosphor- 
Molybdänsäure  geHlllt.  Der  schmutzig  gelbe  Niederschlag  gibt  mit  conc 
Schwefelsäure  eine  gelbe  Lösung  und  setzt  man  dieser  einen  kleinea 
Krystall  von  chromsaurem  Kali  hinzu,  so  tritt  augenblicklich  die  Reaction  eis. 

Phosphormolybdänsaures  Strychnin  stellt  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  eine  hellgelbe  amorphe  Masse  dar,  die  sich  in  conc.  Schwefelstan 
nach  und  nach  auflöst,  und  zwar  mit  einer  violetten  Farbe.  Diese 
Farbenerscheinung  tritt  auch  schneller  ein,  wenn  man  die  Masse  etwn 
erwärmt,   doch  tritt  dabei  nur  eine  hell-rosa  Farbe  auL    Setst  man  n 
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einer  solchen  Lösung  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ein  kleines  Körnchen 
von  chromsaurem  Kali,  so  tritt  augenblicklich  die  bekannte  Reaction  auf. 

Trocknes  phosphormolybdänsanres  Strychnin  löst  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Kalilösung  mit  gelber  Farbe  auf.  Diese  Lösung 
gibt  nach  dem  freiwilligen  Abdampfen  an  der  Luft  einen  hellgelben  Bück- 
stand, der  sowohl  mit  conc.  ^hwefelsäure,  als  auch  später  mit  chrom- 
saurem Kali  die  angeführten  Reactionen  gibt. 

Golchicin. 

Fällt  man  in  gleicher  Weise  eine  Flüssigkeit,  der  man  etwas 
Colchicumwein  zugesetzt  hat,  so  erhält  man  einen  orangege&rbten  Nieder- 
schlag. Dieser  Niederschlag  löst  sich  im  nassen  Zustande  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  auf,  wobei  die  bekannte  violette  Färbung  hervortritt, 
die  noch  deutlicher  auf  Zusatz  von  conc.  Schwefelsäure  wird.  Diese 
Farbenerscheiuungen  sind  rasch  vorübergehend;  schliesslich  tritt  eine 
schmutzig  bläuliche  Farbe  auf.  Gibt  man  zur  Lösung  Wasser,  so  färbt 
sie  sich  hellgelb  und  setzt  man  darauf  Aetzkalilösung  bis  zur  alka- 
lischen Beaction  hinzu,  so  färbt  sich  die  Lösung  roth. 

Das  phosphormolybdänsaure  Colchicin  stellt  nach  dem  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  dunkel  grünlich  braune  Masse  dar,  die  sich 
in  Aetzkali  mit  gelber  Farbe  auflöst,  während  blaues  Molybdänoxyd  sich 
ausscheidet.  Nach  dem  Abdampfen  an  der  Luft  erhält  man  einen  dunkel- 
braunen Rückstand,  der  sich  in  conc.  Schwefelsäure  erst  mit  einer 
schmutzigen,  dann  gelben  Farbe  auflöst.  Auf  Zusatz  von  Kalilösung 
tritt  wieder  die  bekannte  Reaction  ein. 

Die  trockne  Verbindung  löst  sich  in  conc.  Salpetersäure  mit  gelber 
Farbe,  die  auf  Znsatz  von  conc.  Schwefelsäure  ins  röthliche  übergeht. 
Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  der  Masse  eine  dunkelblaue  Lösung, 
die  beim  Erwärmen  in  eine  braune  übergeht.  Diese  Lösungen  in  Säuren 
nehmen  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Kalilösung  eine  rothe  Fär- 
bung an. 

Daturin. 

Es  lag  der  Fall  vor,  in  schon  gebrauchten  Samen  von  Datura 
Stramonium  noch  die  Gegenwart  des  Alkaloides  nachzuweisen. 

Hierzu  wurde  ein  Theil  der  eingeschickten  Samen  zweimal  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  in  der  Wärme  ausgezogen.  Die  so  er- 
haltenen gelblich  gefärbten  Auszüge  wurden  etwas  eingedampft  und 
darauf  mit  Phosphor-Molybdänsäure  gefällt,  wobei  sich  ein  voluminöser 
brauner   Niederschlag   bildete.      Dieser   Niederschlag   auf  einem   Filter 
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gesammelt  und  ausgewaschen,  gibt  bei  bekannter  Behandlung  mit  conc 
Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  beim  Erwärmen  den  charakteristischen 
Geruch  der  Blüthen  von  Spiraea  ulmaria. 

Morphin. 

Es  lag  ein  dunkelbrauner  Spiritusauszug  vor,  in  dem  man  die 
Gegenwart  von  Opium  yermuthete.  Der  Beleg  ftkr  die  Richtigkeit  einer 
solchen  Annahme  konnte  nur  durch  den  bestimmten  Nachweis  von  Morphin 
geliefert  werden.  Hierzu  wurde  ein  Theil  der  Spirituosen  Lösung  mit 
dem  gleichen  Yolum  Wasser  vermischt,  wobei  durchaus  keine  Fftrboog 
eintrat,  dann  so  lange  erwärmt  bis  aller  Spiritus  verflflchtigt  war.  Die 
rückständige  Lösung  wurde  mit  Phosphor-Molybdänsäure  gefUlt,  wodurch 
ein  voluminöser  flockiger  Niederschlag  von  gelblich-brauner  Farbe  sich 
einstellte,  der  erst  durch  Abstehenlassen  ausgewaschen  und  schliesslich 
auf  einem  Filter  gesammelt  wurde. 

Eine  kleine  Quantität  dieses  frischen  Niederschlages  wurde  in  einer 
Porcellanschale  mit  conc.  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  sich  augenblick- 
lich eine  dunkelblaue  Lösung  bildete.  Beim  Erwärmen  ging  die  Ftobe 
in  eine  dunkelbraune  über.  Nach  vollständigem  Erkalten  der  Store 
wurde  ein  Tropfen  conc.  Salpetersäure  hinzugegeben,  wodurch  die  Fftrbimg 
gleich  heller  wurde  und  in  eine  dunkel-roth-braune  überging,  die  erst 
überaus  langsam  etwas  heller  wurde.  Dieses  ist  genau  dieselbe  Farben- 
erscheinung,  die  man  bei  gleicher  Behandlung  mit  essigsaurem  Morphin  oder 
mit  reinem  phosphormolybdänsaurem  Morphin  beobachten  kann.  Wurde 
femer  ein  anderer  Theil  des  Niederschlags  in  bekannter  Weise  mit  Was- 
ser, Jodsäure,  Chloroform  geschüttelt,  so  trat  sehr  schnell  die  bekannte 
Jodreaction  ein. 

Beide  aufgeführten  Reactionen  sind  so  charakteristisch  für  das  Vor- 
handensein von  Morphium,  dass  darauf  hin  der  Schluss  für  die  Ckgen- 
wart  conc.  Opiumauszuges  in  der  eingeschickten  Lösung  gesichert  war. 

An  die  beiden  bekannten  Reactions-Erscheinungen  reiht  sich  noch 
ein  besonderes  Verhalten  des  phosphormolybdänsauren  Morphins  an.  Be- 
handelt man  nämlich  diese  Verbindung,  einerlei  ob  im  feuchten  Zustande, 
oder  nach  dem  vollständigen  Austrocknen,  mit  einigen  Tropfen  einer 
Kalilösung  in  einer  Porcellanschale,  so  färbt  sich  die  Lösung  augenblick- 
lich mehr  oder  weniger  intensiv  blau.  Diese  Farbe  verändert  sich  aber 
überaus  rasch,  geht  in  eine  bräunliche  und  dann  in  eine  orange  über, 
die  sich  durch  Beständigkeit  auszeichnet.  Zur  Hervormfong  dieser 
Reaction  sind  nur  Spuren  des  Niederschlages  erforderlich.     Hat  man  in 
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«Inem  Porcellanschälchen  den  auf  Morphin  zu  prüfenden  Niederschlag 
und  lässt  über  denselben  die  Ealilösung  hinfliessen,  so  bildet  sich  von 
dem  Niederschlag  ans  ein  Flüssigkeitsstreifen,  der  an  den  Rändern  blau, 
im  Innern  aber  die  deutlichste  orange  Farbe  zeigt. 

Lässt  man  derartige  mit  Kali  behandelte  Lösungen  an  der  Luft 
stehen,  so  nimmt  die  Farbe  durchaus  nicht  ab,  sondern  sie  tritt  bei  dem 
langsamen  Abdampfen  noch  deutlicher  hervor  und  bei  gehöriger.  Con- 
centration  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  orange  gefärbte  Tropfen,  die 
unter  dem  Mikroskop  betrachtet  werden  können.  Es  können  also  auf 
•diese  Weise  selbst  noch  Spuren  Morphins  entdeckt  werden. 

Zur  weiteren  Prüfung  dieser  Reaction  wurde  folgender  Versuch 
ausgeführt. 

Zwei  Lösungen  von  schwefelsaurem  Chinin  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  (0,5  Grm.  Chininsalz  in  20  CG.  Wasser)  wurden  bereitet.  Zu 
«iner  Lösung  wurden  0,06  Grm.  essigsaures  Morphin  gegeben  und  dann 
beide  Lösungen  durch  Phosphor-Molybdänsäure  gefällt,  wobei  sich  augen- 
blicklich ein  voluminöser  gelber  flockiger  Niederschlag  einsteUte.  Diese 
Niederschläge  wurden  getrennt  gesammelt,  mit  salpetersäurehaltigem 
Wasser  ausgewaschen  und  darauf  mit  beiden  parallele  Reactions- Versuche 
ausgeführt,  die  wir  hier,  wie  in  den  früheren  Fällen,  nebeneinander 
hinstellen. 


Reagens. 

Phosphor-molybdänsaures 

Phpsphor-molybdänsaures 

Chinin  and  Morphin. 

Chinin. 

Farbe. 

Hell  gelb. 

Hell  gelb. 

Schwefelsäure. 

Intensiv  blau,  beim  Erwär- 

Grünlich, dann  blau,  später 

men  bräunlich,  auf  Zusatz 

grünlich-gelb.  Beim  Erwär- 

von conc.  Salpetersäure  wird 

men  sehr  hell  gelblich.  Auf 

die  Farbe  heller  und  geht 

Zusatz    von  Salpetersäure 

in  eine  rdthlich-gelbe  über. 

keine  Veränderung,  ebenso 

Durch    Uebersättigen    mit 

nach  dem  Uebersättigen  mit 

Kalilösung  bis  zur  alkali- 

Kahlösung. 

schen  Reaction  nimmt  die 
Lösung  eine  dunkel  roth- 
braune Färbung  an. 

Kalilösung. 

Erst  färbte  sich  die  Probe 

Ueberaus  schwach  gelblich 

dunkel  blau,  dann  bräun- 

gefärbte Lösung  unter  Aus- 

lich uud  schliesslich  trat  die 

scheidung  von  weissem 

charakteristische  Morphin- 

Chinin. 

reaction  aufis  deutlichste 

hervor. 
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Schliesse  ich  hiermit  m^ne  Reihe  von  Versuchen  über  die  Anwendung 
der  Phosphor-Molybdänsäore  bei  einzelnen  Fällen  gerichtlich-chemischer 
Untersuchungen,  so  belegen  dieselben  immerhin  schon,  dass  man  diesem 
Reagens  eine  grössere  Bedeutung  zuschreiben  muss  und  dass  es  wfinschens- 
werth  wäre,  dass  diese  Untersuchungen  ausfdhrlicher  durchgearbeitet  würden. 

Tiflis,  2.  März  1873. 


Ueber  das  Verhalten  des  Chlorsilbers  zu  concentrirter  Schwefel- 
säure und  zu  Eisenchloridlösung. 

Von 

A.  Sauer. 

In  der  chemischen  Literatur  ist  die  Angabe,  dass  Chlorsilber  von 
concentrirter  Schwefelsäure  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  angegriffen 
werde,  eine  sehr  verbreitete  *).  Dieser  Angabe  muss  ich  sehr  entschieden 
widersprechen. 

Wenn  man  gefäUtes  ausgewaschenes  Chlorsilber  oder  krjstalUsirtes 
oder  auch  geschmolzenes  Chlorsilber  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  in  einem  bedeckten  Porcellanschälchen  erhitzt,  so  zersetzt 
und  löst  sich  das  Chlorsilber  ganz  vollständig  unter  Entweichen  von 
Chlorwasserstoff.     Das  geßülte  wird  am  leichtesten  zersetzt.  **) 

Bei  einer  Erzanalyse  (Bleiglanz  nnd  Zinkblende)  wollte  ich  behub 
der  Bestimmung  des  Silbers  dasselbe  mit  Salzsäure  ausfällen,  bekam 
auch  eine  Opalisirung  von  Chlorsilber,  welche  jedoch  beim  Erwirmoi 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand  und  auch  beim  Erkalten  nicht 
wieder  erschien. 

Ich  schrieb  dies  den  in  ziemlicher  Menge  vorhandenen  Eisensalzen 
und  namentlich  gebildetem  Eisenchlorid  zu  und  wiederholte  den  Versuch 


*)  Vergl.  z.  B.  Graham-Otto's  Lehrb.  d.Chem.  4.Aufl.  Bd.2,  Abth.8, 

S.  828. 

**)  Es  ist  zu  bemerken,   dass  schon  A.  Vogel  angegeben  hat,  siedendes 

Vitriolöl  löse  Chlorsilber  langsam,  unter  Entwickeluog  von  Salzsäure  undBfldung 

von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  —  auch  löse  sich  ein  Theü  des  Chlorsilbert  nn- 

zersetzt  und  scheide  sich  beim  Erkalten  wieder  ab,  vergl.  L.  Gmelin*B  Handb. 

d.  Chem.,  4  Aufl.  3,  620.  Die  Red. 
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mit  scbwefelsaarem,  salpetersaarem  £iseDoxfd  und  Eisenchlorid,  indem  ich 
zn  den  salzsanrehaltigen  Lösungen  einen  Tropfen  ganz  verdünnter  Silber* 
lösang  setzte. 

£9  entstand  bei  allen  eine  Trflbang,  welche  bei  Anwendung  von 
Eisencblorid  jedoch  baia  wieder  beim  ErwArmen  verscliwand. 

Nach  fortgesetztem  ZotrOpfeln  von  SilberlfiBang ,  bis  die  Trflbnng 
auf  die  Dauer   blieb,   Hess  ich  absitzen   and   fillrirte   nach  einiger  Zeit. 

Ans  dem  absolut  lilaren  Filtrat  filllt«  ich  das  Eisen  'mit  Ammon 
und  filtrirte.  Das  ammoniakalische  Filtrat  trtkbte  sich  beim  Anaftnern 
mit  Salpetersaare  sofort  durch  aoggescliiedenes  Chlorsilber. 

Dadurch  ist  die  Löslichkeit  des  Cblorsilbers  in  Eisencblorid  ausser 
alle  Frage  gestellt  nnd  ist  auf  diesen  Umstand  bei  SilberbeatimmoDgen 
entschieden  Rtluksicht  zu  i 


Eine  neue  Verwendung  der  Kempfschen  Waschflasclie. 
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Schon  seit  einiger  Zeit  bediene  ich  mich  eines  Kohlensänreapparates 
zur  Abhaltung  der  Luft  bei  der  Aufbewahrung  der  ZinnchlorQrlösuDg, 
bei  welchem  die  E  e  m  p  fsche  Waschflasche  in  Anwendung  kommt. 

Der  Apparat  ist  in  Fig.  6  abgebildet.  A  ist  die  ZinnchlorQr  ent- 
haltende  Flasche,  B  B  der  Kohlensäureapparat,  C  die  E  e  m  p  fsche  Wasch- 
fiasche,  welche  Marmorstücke  und  dd  ein  Batterieglas,  welches  Salzsäure 
enthält,  £  ist  ein  Chlorcalciumrohr. 

Lässt  tnan  Zinnchlorür  aus  der  Flasche  A  üiessen,  so  steigt  die 
Salzsäure  in  die  Eemp fsche  Waschflasche,  es  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure, welche  anstatt  Luft  in  die  Flasche  A  gelangt. 


Nachtrag  zu  dem  Aufsatz    „eine  Schwefelbestimmungsmethode 
von  allgemeiner  Anwendbarkeit''  auf  p.  32  dieses  Jahrgangs. 

Brleaiche  Mittheilung  von 

A.  Sauer. 

Anbei  übersende  ich  noch  einige  Beleganalysen  zu  meiner  Schwefel- 
bestimmungsmethode : 


Angewandte 
Menge. 

Procente 

Procente 

Summa 

Substanz. 

flüchtigen 

Schwefel  in 

des 

Schwefels. 

der  Asche. 

Schwefels. 

Grm. 

Braunkohle        I.  a. 

0,8507 

0,1403 

0,2504 

0,3907 

I.  b. 

0,9426 

0,1339 

0,2552 

0,3891 

11.  a. 

0,8530 

0,2092 

0,2620 

0,4712 

II.  b. 

0,7935 

0,2171 

0,2456 

0,4627 

Coaks                I.  a. 

0,9869 

0,806 

0,132 

0,938 

I.  b. 

0,8445 

0.893 

0,105 

0,993 

Ausgenutzte  Gas- 

reinigungsmasse 

(Raseneisenstein) 

I.  a. 

0,3032 

27,57 

— 

— 

I.  b. 

0.3415 

27,49 

Im  Roheisen  lässt  sich  der  Schwefel  nach  meiner  Methode  nicht 
bestimmen,  da  dasselbe  beim  Glühen  im  Sauerstoffstrom  zusammenbackt 
und  dadurch  eine  weitere  Verbrennung  des  Eisens  verhindert  wird. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohlen,  Braunkohlen 
und  dergleichen  Substanzen  wende  ich  nicht  mehr  Kohlensäure,  sondern 
einfach  Luft  an,  da  sich  bei  genügender  Vorsicht  kein  explosives  Gas- 
gemisch bildet;  bei  Schwefelkohlenstoff  und  Leuchtgas  jedoch  ist  es 
durchaus  noth wendig,  Kohlensäure  anzuwenden.  Femer  bediene  ich  mich 
jetzt  zur  Absorption  der  tibergehenden  Bromdämpfe,  sowie  der  sicheren 
Absorption  der  schwefligen  Säure,  eines  zweiten  Kugel- U-Rohres,  welches 
sehr  verdünnte  Salzsäure  enthält;  diese  löst  das  übergehende  Brom  mit 
grosser  Leichtigkeit,  und  man  kann,  wenn  der  Inhalt  des  letzten  U-Rohres 
keine  Schwefelsäure  enthält,  die  Bromsalzsäure  wieder  verwenden. 


Apparat  zu  quantitativen  Fettbestimmungen. 

Von 

E.  Simon, 

A&siKtent  an  der  agricultur-cbeiniscben  Versucbastation  su  Gembloox  in  Belgien. 

Die  mannichfachen  Uebelstände,  die  das  bisherige  Verfahren  der 
Fettbestimmung  an  sich  hat,  und  der  grosse  Zeitverlust,  sowie  Verlust 
an  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  bewogen  mich  einen  Apparat  zusam- 
menzusteUen,  der  diese  Uebelstände  vermeidet.  Im  Interesse  aller 
derer,  die  viel  mit  Fettbestimmungen  zu  thun  haben,  wie  dies  vorzüglich 
an  den  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  der  Fall  ist,  gebe  ich  die 
Beschreibung  dieses  so  einfachen  Apparates,  dessen  Güte  ich  durch 
wiederholte  Versuche  erprobt  habe. 

Der  Apparat  besteht  aus'  dem  Kolben  A  (Fig.  7),  durch  dessen  dop- 
pelt durchbohrten  Kork  eine  aufrechtstehende  unten  schräg  abgeschliffene 
Glasröhre  geht,  welche  von  dem  aufrechtstehenden  Kühler  C  umgeben 
ist.  Durch  die  zweite  Durchbohrung  geht  die  zweimal  gebogene  Röhre  b, 
deren  einer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  A  reicht.  Das 
Ende  a  dieses  Schenkels  bildet  eine  Art  Filter,  welches  man  in  der 
Weise  herstellt,  dass  man  ein  Stück  Flanell  oder  feine  Leinwand  über 
die  Oeffnung  der  Röhre  spannt,  einen  einfach  durchbohrten  Kork  ein 
wenig  darüber  schiebt,  wie  Fig.  8  dies  zeigt,  den  bleibenden  Raum  mit 
gezupfter  Watte  ausfüUt  und  alsdann  ein  zweites  Stück  FlaneU  über  den 
Kork  spannt.  Durch  diese  einfache  Filtrirvorricbtung  werden  selbst  die 
feinsten  in  einer  Flüssigkeit  suspendirten  Theilchen  zurückgehalten.     Das 


]  qnuitiiMivea  Fettbestimmimgea. 
Fig.  7. 


Rohr  b  eteie:t  m&sdg  schrig  an  and  tragt  an  sdnem  Ende  das  tariite 
KOlbchen  B,  durch  dessen  Kork  ein  zweites  ROhrenstQck  c  reicht,  welches 
oben  rerschlossen  ist,  jedoch  aas  2  anfeinander  geschliffenen  Hälften  be- 
steht, die  dnrch  einen  Kork   zasammengebalten  werden. 

Man  bringt  in  den  Kolben  A  die  zq  extrahirende  Snbstant  nebst 
Äether  odor  Schwefelkohlenstoff,  erhitzt  im  Wasserbade  mittelst  einer 
Spiritnslampe  und  lässt  durch  den  mit  einer  Wa^erleitang  in  Yerbindiuig 
stehenden  Eaatschukscblancb  e  einen  beständigen  Wasseratrom  den  KllUer 
paasiren.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stande  schliesst  man  die  B&hre  d 
nach  Art  der  Cblorcalciomrdhren ,  nnterhricbt  den  Wasserznfloss ,  Usst 
den  Eantechakschlauch  e  zugleich  als  Heber  wirken  and  öffiiet  die  BOlin  e. 
In  dem  Maasse  als  das  Wasser  ans  dem  KOhler  durch  e  abfiiesat  mtd 
die  Condensation  des  Aetbers  dadurch  verringert  wird,  steigt  —  vernr- 
SRcht  durch  die  Tension  des  Aetherdampfes  —  der  mit  Fett  gesUtigte 
Aetber  im  Bohre  b  empor  and  fliesst  nach  B  Ober.  Man  schlieatt  jetit 
die  Bohre  c,  Offnet  die  Bohre  d,  stellt  den  Wasserznfloss  im  Kflhler 
wieder  her  and  destillirt  nach  A  zorflck.     Man  wiederholt  die  Opermtioa 
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noch  zweimal,  worauf  die  ExtractioD  TollstäDdig  ist,  bo  dasa  schon  die 
dritte  Operation  zum  Waschen  des  Eolbena  A  nnd  der  Bohre  b  dient. 
Für  eine  grössere  Reihe  von  Fettbeatimmnngen  empfiehlt  es  sich 
zn  diesem  Apparat  2  B&iloos  wie  A  nnd  mindestens  3  KOlbcben  wie  B 
von  gleicher  Oeffnnng  zn  suchen.  Alsdann  hat  man  nur  nOthig  nach 
Beendigung  einer  Extraction  den  Ballon  A  durch  einen  nenen  mit  frischer 
Probe  zn  ersetzen  und  den  Aether  von  B  noch  A  Oberzudestilliren, 
worauf  man  anch  den  Ballon  B  durch  einen  nenen  tarirten  ersetzt.  Auf 
diese  Weise  wird  es  mOglich  im  Laufe  eines  Tages  i  quantitative  Fett- 
bestimmnngen  ohne  Mühe  nnd  mit  nur  ungefähr  300  CC.  Aether  Btc. 
ansinfabren. 


Verbesserte  Geräthe  zu  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der  qaanti- 
tativen  chemischen  Analyse  etc. 

Bilefilcha  MllUisllung  tod 

A.  IHnraloTiH 

Fkbrik-  und  Airlcoltonlicmlkei  In  Uafu.  OiUk. 

Fig.  g.  Die  bei  quantitativen  chemischen  Untersochnn- 

gen  oft  vorkommende  Operation  des  raschen  Ver- 
dampfens  von  Filtraten  oder  anch  das  Eindampfen  - 
bei  quantitativen  Wasseranalysen,  erleidet  immer 
eine  TerzOgemng  n.  s.  w.  dadurch,  dass  das  Ein- 
dampfen znr  Yerhütung  von  Terspritznugsverlnsten 
stets  nur  so  weit  gesteigert  werden  darf,  bis  eine 
Verspritznng  dnrch  Sieden  zu  befürchten  ist. 

Ich  wende  zu  dieser  Operation  folgenden  ein- 
fachen Apparat  an,  der  mir  gestattet,  rasch  Im 
Sieden  und  mit  entsprechender  Damp&hteitnng 
zu  verdunsten. 

In  einem  weithalsigen  Olasballon  wird  ein 
Trichterrohr  mit  Condensationskugel  verkehrt  an 
starken  Flatindrfiht«n  entsprechend  anfgeh&ogt 
(siehe  Fig.  9).  Das  Bohr  j^t  bei  a  verlängert  nnd  ragt  noch  2— 3Deci- 
ineter  tiber  die  Sicherheitskngel  hinaus.  Es  ist  einlenchtend,  dass  durch 
«ntatebenden  Luftzug,   wie  selber  in  der  Zeicbnnng  durch  Pfeile  verainn- 
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Fig.  10. 


Ikht  ist,  die  Wasserdämpfe  constant  weggeführt  werden,  aber  auch  bei 
raschem  Kochen  ein  Verspritzen  nicht  möglich  ist,  indem  all&llige  Ver- 
loste im  Trichter  aufgefangen  werden  and  höchstens  bis  in  die  Sicher- 
beitskngel  fortgerissen,  von  da  jedoch  wieder  in  (Gestalt  von  Conden- 
sationstropfen  retonmirt  werden. 

Statt  der  kostspieligen  Platinabefestigmig  des  Trichters  kann  derselbe 
anch  einfach  in  einen  Retortenhalter  gespannt  werden,  nnd  kann  man  in 
diesem  Falle  die  Verlängerung  a  noch  über  3  Decimeter  ausdehnen,  ohne 
dass  der  Stabilität  Eintrag  geschieht. 

Sodann  erianbc  ich  mir  noch  einen  Sicherheitsheber  anzuführen,  wie 
ich  ihn  zum  Abziehen  der  klaren  Flüssigkeit  von  Sedimenten,  oder 
zum  Ueberheben  von  Dämpfe  entwickelnden  Flüssigkeiten,  als  Ammon, 
Säuren  u.  s.  w.  benutze. 

Derselbe  ist  in  nebenstehender  Figur  versinnlicht. 

Der  Heber  besteht  aus  dem  lilien- 
förmigen  Glase  A,  das  eine  bei  der 
Mündung  kropfförmig  erweiterteflproa- 
vette  vorstellen  kann,  und  hat  das 
Heberrohr  a  derart  im  Boden  einge* 
blasen,  dass  dasselbe  mit  dem  kürzeren 
Arme  nicht  ganz  bis  zur  Linie  der 
Oeffnung  von  A  reicht,  sondern  (siehe 
Fig.  10)  etwa  2°^  fehlen. 

Femer  ist  im  Boden  von  A  das 
Blasrohr  b  eingesetzt.  Man  wendet 
den  Heber  einfach  in  der  Weise  an,  dass  man  A  in  die  klare  Flüssig- 
keit eintaucht  und  zugleich  b  mit  dem  Finger  schliesst;  durch  Compression 
der  Luft  in  A  wird  das  zu  hebende  Medium  sogleich  über  das  Knie  Ton  a. 
gedrückt  und  der  Heber  spielt.  Sollte  dies  das  erstemal  nicht  ge- 
lungen sein,  so  bläst  man  nur  gelinde  bei  b  Luft  ein  und  a  beginnt  za 
saugen. 

Dieser  Druckheber  hat  der  Saugvorrichtung  gegenüber  den  Vortteü^ 
dass  man  durch  keine  ätzenden  Dämpfe  belästigt  wird,  die  bei  Säure- 
hebungen  oft,  trotz  Sicherheitsrohr,  das  Email  der  Zähne,  abgeBehen 
Ton  entstehendem  schlechtem  Geschmack  im  Munde,  angreifen. 
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lieber  die  Bestimmung  des  Chlors  bei  Gegenwart  Yon 

schwefliger  Säure. 

Briefliche  Mittlieilang  von 

E.  HesseL 

Bei  maassanalytischen  Bestimmungen  des  Chlor-  resp.  Salzsäurege- 
haltes  in  den  Schomsteingasen  von  Sodafabriken  fand  ich,  dass  das  Chlor 
bei  Gegenwart  von  schwefliger  Säure  nach  der  Mohr'schen  Methode 
nicht  bestimmt  werden  kann  (d.  h.  in  neutralep- Lösung,  wobei  das  chrom- 
saure Kali  als  Indicator  dient). 

Sind  nur  noch  kleine  Mengen  schwefliger  Säure  in  Lösung,  so  tritt 
allerdings  eine  rothe  Färbung  vom  chromsaurem  Silberoxyd  auf,  die  aber 
nach  und  nach  wieder  verschwindet.  Die  Endreaction  erfolgt  erst,  nachr 
dem  sämmtliche  schweflige  Säure  als  schwefligsaures  Silberoxyd  ausge- 
fällt ist. 

Man  wird  in  solchen  Fällen  daher  am  Besten  thun  sich  der  Oay- 
Lussac^ sehen  Chlorbestimmungs-Methode  zu  bedienen. 


Hittheilangen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prof. 

Dr.  R.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Zur  Bestimmung  der  Korndichtigkeit  des  Schiesspulvers. 

Von 

Dr.  E.  Luck. 

Prof.  Heeren  veröffentlichte  s.  Z.  in  den  Mittheilungen  des  Ge- 
werbevereins für  das  Königreich  Hannover  (1866  pag.  168  —  178)  eine 
Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  s.  g.  Korndichtigkeit  oder  des 
relativen  spec.  Gew.  des  Schiesspulvers. 

Nachdem  er  in  derselben  zuerst  die  Mängel  und  Ungenauigkeiten 
der  seither  zu  diesem  Zwecke  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  be- 
sprochen, gibt  er  eine  neue,  beziehungsweise  zwei  Methoden,  welche  er 
Sättigungsmethoden  nennt. 

In  wie  weit  beide  Methoden  von  einander  abweichen,  wird  später 
besprochen  werden.    Gemeinsam  haben  beide  Methoden,  dass  die  getrock- 
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.nete  und  abgewogene  Pulverprobe  mit  absolutem  Alkohol  zur  Vertrd- 
bong  der  Luft  aus  dem  Pulver  behandelt,  und  dann  das  Gewicht  des  so 
durchtränkten  Pulvers,  beziehungsweise  die  Gewichtszunahme  desselben, 
d.  h.  das  Gewicht  des  eingedrungenen  Alkohols  bestimmt  wird. 

Die  Art  und  Weise,  wie  das  abgewogene  Pulver  mit  absolutem  Al- 
kohol durchtränkt  und  darauf  zur  Wägung  vorbereitet  wird,  beschreibt 
Heeren  folgendermaassen : 

Man  bringt  das  getrocknete  und  gewogene  Pulver  in  ein  beliebiges 
Gefäss,  übergiesst  mit  absolutem  Alkohol,  so  dass  es  ganz  davon  bedeckt 
ist,  bringt  das  Ganze  unter  den  Eecipienten  einer  Luftpumpe  und  setzt 
das  Auspumpen  der  Luft  so  lange  fort,  als  noch  Bläschen  aus  den  Kör- 
nern entweichen.  Nach  Beendigung  dieser  Operation  überlässt  man  das 
Pulver,  noch  mit  Alkohol  überdeckt,  eine  Stunde  lang  sich  selbst,  um 
demselben  die  nöthige  Zeit  zu  gönnen  in  die  feinsten  Poren  einzuziehen. 
In  Ermangelung  einer  Luftpumpe  kann  man  nach  Heeren  das  Pulver 
auch  24  Stunden  mit  Alkohol  bedeckt  sich  selbst  überlassen,  indem  wäh- 
rend dieser  Zeit  alle  Luft  von  selbst  entweichen. soll,  —  doch  gibt  der- 
selbe zuletzt  der  Anwendung  der  Luftpumpe  den  Vorzug. 

Man  schüttet,  wenn  man  annehmen  kann,  dass  der  Tränkungspro- 
cess  des  Pulvers  vollendet  sei,  nun  den  überschüssigen  Alkohol  vom  Pul- 
ver ab,  bringt  Letzteres  auf  eine  mehrfache  Lage  von  Filtrirpai^er,  schiebt 
es  mittelst  eines  Messers  hin  und  her  bis  es  grösstentheils  abgetrocknet 
ist,  schüttet  es  dann  schnell  in  einen  kleinen  mit  Glasplatte  oder  Glas- 
stopfen verschlossenen  und  vorher  gewogenen  Glascylinder,  steckt  in  den- 
selben einen  breiten  Streifen  von  gut  saugendem  Filtrirpapier  und  schflt* 
telt  so  lange,  bis  die  Pulverkömer  den  oberflächlich  anhängenden  Alko- 
hol an  das  Papier  abgegeben  haben,  also  trocken  erscheinen  and  nicht 
mehr  an  der  Glaswandung  hängen  bleiben.  Nöthigenfalls  nimmt  man  den 
ersten  Papierstreifen  heraus  und  ersetzt  ihn  durch  einen  zweiten  und 
dritten.  Zuletzt  wird  der  Cylinder  mit  Pulver  gewogen,  und  da  das  Ge- 
wicht des  leeren  Cylinders  vorher  bestimmt  worden,  erfährt  man  das  Ge- 
wicht des  mit  Alkohol  durchtränkten  Pulvers  oder  auch  das  Grewicfat  des 
eingedrungenen  Alkohols  fOr  sich. 

Nach  diesen  Yorausschickungen  gibt  nun  Heeren  zwei  MethodBB 
und  dazu  gehörige  Berechnungsformeln  an.  Der  Zweck  dieser  Zdlen  ist 
nun  der,  die  Richtigkeit  und  Anwendbarkeit  derselben  näher  sii  imta> 
suchen,  was  mir  um  so  nothwendiger  erscheint,  als  Heeren  nur  eine 
kleine  Fehlerquelle  bei  der  abgekürzten  Methode  darin  findet,   dass  d€r 
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Werth  für  g  seiner  Formel,  der  das  absolute  spec.  Gew.  der  Pulver- 
masse  (ohne  Luftporen)  darstellt,  in  Bezug  auf  verschiedene  Pulverfabriken 
etwas  schwankt  (von  1,99  bis  2,03)  und  daher  von  ihm  dafür  als  Mittel 
der  Werth  von  2  gesetzt  wird.  Im  Uebrigen  scheint  Heeren  beiden 
Methoden  gleichen  Werth  und  Anwendbarkeit  beizulegen.  Ich  halte  diese 
Besprechung  umsomehr  am  Platze,  als  aus  der  Abhandlung  von  Heeren 
die  eine  Methode  und  Formel  einseitig  in  das  Handwörterbuch  für  Che- 
mie, —  dagegen  die  andere  (abgekürzte)  Methode  in  Muspratt's  tech- 
nische Chemie  übergegangen  ist.  — 

Besprechen  wir  zunächst  die  Methode  I. 

Man  bestimmt  nach  derselben: 

1)  das  Gewicht  des  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  Marke  gefüllten 
Pyknometers  =  a, 

2)  das  absolute  Gewicht  des  getrockneten  Pulvers  =3:  b, 

3)  das  Gewicht  des  mit  absolutem  Alkohol   getränkten  und  ober- 
flächlich abgetrockneten  Pulvers  =  c, 

4)  das  Gewicht  des  Pyknometers  --1-  getränktem  Pulver  -\-  absolu- 
tem Alkohol  bis  zur  Marke  =  d, 

5)  das  spec.  Gewicht  des  angewandten  absoluten  Alkohols  =  e 
und  berechnet  aus  diesen  Daten  das  relative  spec.  Gewicht  oder  die  Kom- 
dichtigkeit  x  nach  der  Formel: 

be 


X  = 


a4-  c  —  d 


dann  ist  die  Eomdichtigkeit  x  im  Allgemeinen  ausgedrückt  durch  x  = 

b  e 
;  (1)  wo  p  das  Gewicht  des  Alkohols  ist,  der  durch  das  Pulver  und 

die  in  demselben  enthaltene  Luft  verdrängt  wird,  während  b  und  e  die 
vorhin  bezeichnete  Bedeutung  haben,  und  ist  das  Gewicht  des  mit  Alko* 
hol  getränkten  Pulvers  =  c,  das  Gewicht  des  Pyknometers  -|-  durch- 
tränktem  Pulver  -|-  absolutem  Alkohol  bis  zur  Marke  =  d,  so  ist  d  —  c 
das  Gewicht  des  Pyknometers  sammt  dem  Alkohol,  der  durch  das  Pul- 
ver und  den  darin  eingedrungenen  Alkohol  (der  nach  Annahme  alle  Luft 
ersetzt  hat)  nicht  verdrängt  ist;  a  — (d  —  c)  ist  dann  offenbar  das  Ge- 
wicht des  durch  Pulver  und  Luft  verdrängten  Alkohols  =  p;  setzt  man 

be 
diesen  Ausdruck  für  p  in  die  Ausgangsgleichung  x  = ein,  so  er- 
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b  e 

hält  man  (2)  x  =  -z r  iind  nach  Auflösung  der  Klammer 

^  ^  a  — (d— c) 

be 

(3)  x= — j : — T-,  wie  die  Formel  von  Heeren  gegeben  ist. 

a  +  c  —  a 

Um  nnn  die  Eigenschaften  dieser  Formel  und  ihre  Verwendbarkeit 
näher  zu  prüfen,  setze  ich  den  in  der  Praxis  sehr  möglichen  Fall,  da» 
bei  der  Behandlung  des  Pulvers  mit  absolutem  Alkohol  noch  ein  Rest 
von  Luft  in  den  Poren  des  Pulvers  zurückgeblieben,  d.  h.  dass  zu  we- 
nig Alkohol  in  die  Pulverporen  eingedrungen  sei.  Nehmen  wir  an,  es 
seien  n  Gewichtstheile  Alkohol  weniger  eingedrungen  als  im  vorhergehen- 
den Falle,  so  wird  dann  das  mit  Alkohol  durchtränkte  Pulver  n  Gewichts- 
theile weniger  wiegen;  wurde  das  Gewicht  des  vollständig  durchtränkten 
Pulvers  mit  c  ausgedrückt,  so  muss  das  Gewicht  des  nach  unserer  An- 
nahme jetzt  unvollständig  durchtränkten  Pulvers  c'  =  c  —  n  sein.  Das 
Gewicht  des  Pyknometers  -\-  dem  unvollständig  durchtränkten  Pulver  und 
dem  darüberstehenden  Alkohol,  der  das  Pyknometer  bis  zur  Marke  ^- 
füUt,  wird  dann  aber  ebenfalls  um  n  Gewichtstheile  geringer  sein,  es 
wird  mit  d'  bezeichnet  und  gleich  sein  d  —  n.    Setzt  man  nun  in  die  For- 

be 

mel  X  =i=  — 1 5-,  in  welcher  a  und  b  auch  in  dem  zweiten  Falle 

a  +  c  —  d ' 

unverändert  bleiben,    für  &  den  in  c  ausgedrückten  Werth   und   f&r  äf 

den  in  d  ausgedrückten  Werth,  so  erhält  man 

be 

(4)  X  = — i 71 -,   oder  nach  Lösung  der  Klammer 

^  ^  a  +  c  —  n  —  (d  —  n)  * 

(5)  X  = 


a-j-c  —  n  —  d-f-n. 
In  letzterem  Ausdrucke  heben  sich  -f-  n  und  —  n   gegenseitig  auf 

b  e 

und  es  bleibt  dann  noch:   x  =  — ,-  (6),    welche  Formel  genaB 

a-|-  c  —  d 

mit  der  Formel  (1)  übereinstimmt. 

Es  gebt  hieraus  deutlich  hervor,  dass  diese  Methode  auch  noch  voll- 
ständig richtige  Resultate  selbst  dann  gibt,  wenn  noch  ein  Th^  Luft  in 
den  Poren  des  Pulvers  zurückgeblieben  sein  sollte,  vorausgesetzt  dass  sich 
dieses  Yerhältniss  nicht  während  des  Versuchs  durch  weiter  eindringen- 
den Alkohol  ändern  sollte.  —  Es  ist  die  Erkenntniss  dieser  Thatsache 
immerhin  eine  Beruhigung,  da  man  aus  dem  Umstände,  dass  keine  Luft- 
bläschen  mehr  aus  dem  Pulver  bei  Behandlung  mit  Alkohol  entwekheD, 
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2war  schliessen  kann,  dass  keine  Luft  mehr  deplacirt  wird,  nicht  aber 
mit  Bestimmtheit,  dass  keine  Luft  mehr  in  den  Pulverporen  zurückge- 
blieben sei. 

Untersuchen  wir  nun  die  Methode  n,  welche  Heeren  die  abge- 
kürzte nennt,  zuerst  für  den  Fall,  dass  bei  der  Behandlung  des  Alkohols 
mit  Pulver  alle  liUft  durch  denselben  verdrängt  worden  sei,  und  dann 
unter  der  Voraussetzung,  dass  ein  Bruchtheil  der  in  den  Poren  enthal- 
tenen Luft  darin  zurückgeblieben  sei. 

Die  Methode  n  verlangt  die  Eenntniss: 

1)  der  Massendichtigkeit  des  Pulvers  (dem  spec.  Gew.  der  Pulver- 
substanz), welche  im  Mittel  zu  2  gesetzt  und  mit  g  bezeichnet  wird, 

2)  des  Gewichtes  des  trocknen  Pulvers  =  b, 

3)  der  Gewichtszunahme  dieses  Pulvers  nach  dem  Durchtränken  mit 
absolutem  Alkohol  (unter  Beihülfe  der  Luftpumpe)  ==  f, 

4)  des  spec.  Gewichtes  des  Alkohols  =  e. 

Aus  diesen  Daten  findet  man  nach  Heeren  die  Korndichtigkeit  x 
des  Pulvers  mittelst  der  Formel: 

g.e.b 


be+gf  ' 

Diese  Formel  ergibt  sich  aus  folgenden  Reflexionen.  Das  Yolum 
der  in  den  Poren  des  Pulvers  enthaltenen  Luft  ist  unter  derAnnahme, 
dass  dieselbe  vollständig  durch  den  Alkohol  verdrängt  wird,  gleich  dem 
Volum  v'  dieses  Letzteren.  Das  Gewicht  desselben  (f)  ist  aber  gleich 
seinem  Volum  multiplicirt  mit  seinem  spec.  Gew.     Nennen  wir  dieses  e, 

f 
so  ist  f  ==  v' .  e,  folglich  v'  =  — . 

Die  Luft,  welche  in  den  Pulverporen  enthalten  ist,  vermehrt  das 
Volum  V  der  wirklichen  Pulvermasse  um  ihr  eigenes,  es  ist  also  das  Vo- 
lum, das  man  bei  der  Bestimmung  der  Eomdichtigkeit  in  Anwendung  zu 

bringen  hat  (äas  Volum  der  dichten  Pulvermasse  sanunt  dem  Volum  der 

f 
darin  enthaltenen  Luft)  =  v  +  V,  oder  da  wir  vorhin  v'  =  —  gefun- 


den haben,  =  v  -f- 


e 

f 
e 


Da  nun  b  das  absolute  Gewicht  des  Pulvers  ist,  so  gilt  (unter  Yer- 
nachlässigung  des  absoluten  Gewichtes  der  in  den  Poren  der  Palvennasse 
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befindlichen  Luft)  die  Gleichung  (1)  b  =  y  .  g,  wo  v  das  Volam  der 
festen  Pulvermasse,  g  aber  ihr  za  2  angenommenes  absolutes  spec.  Ge- 
wicht ist.  Nennt  man  das  zu  suchende  relative  spec.  Gewicht  x,  so  ist 
für  das  lufthaltige  Pulver 


=  0  +  4-)  X         (2), 


aus  (1)  folgt  nun  v  =  — .     Substituirt   man   letzteren   Werth    in   die 
Gleichung  (2),  so  erhält  man: 

(3)  b  =  (— -f  -^^  X  oder  b  =  ('^^"^^^^  x  und  daraas 

(4)  X  =  -T — '    '  ^  >  wie  die  Heeren'sche  Formel  besagt. 
^  ^  be  +  gf  '  ^* 

Bei  Annahme  einer  vollständigen  Verdrängung  der  Luft  durch  den 
Alkohol  wird  demnach  die  Formel,  die  Heeren  fQr  die  abgekürzte  Me- 
thode gibt,  richtige  Resultate  geben. 

Setzen  wir  aber  den  Fall,  dass  noch  etwas  Luft  nach  der  Behand- 
lung des  Pulvers  mit  Alkohol  geblieben  sei. 

Die  Gewichtszunahme  des  Pulvers  beim  Tränken  mit  Alkohol,  die 
wir  jetzt  f'  nennen,  wird  kleiner  sein  als  f  im  vorhergehenden  Fall* 
Nehmen  wir  an,  es  seien  jetzt  n  Gewichtstheile  Alkohol  weniger  einge- 
drungen, so  wird  f '  =  f  —  n  gesetzt  werden  müssen.  Setzt  man  in 
unsere  Formel  (4)  für  f,  f  oder  vielmehr  dessen  Werth  (in  f  ausgedrückt) 
nämlich  f  —  n,  so  erhält  man 

g  eb 
^^^      '''  =     be  +  g(f-n)  • 

Vergleicht  man  die  Formehi  4  und  5,  so  sieht  man,  dass  dieselben 
gleichen  Zähler  haben.  Dagegen  ist  der  Nenner  für  x'  kleiner  als  der 
für  x,  woraus  folgt,  dass  x'  grösser  sein  wird  als  x,  und  zwar  um  so 
mehr  je  grösser  der  Werth  von  n  ist,  d.  h.  je  mehr  Luft  in  den  Poren 
zurückgeblieben  oder  je  geringer  die  Gewichtszunahme  des  Polvers  in 
Folge  des  eingedrungenen  Alkohols  ist. 

Mit  einem  Worte,  die  abgekürzte  Methode  von  Heeren  (IQ  lie- 
fert richtige  Resultate  nur  dann,  wenn  sämmtliche  Luft  durch  Alkohol 
verdrängt  ist,  im  anderen  Falle  sind  ihre  Resultate  zu  hoch,  dagegen 
gibt  die  erst  besprochene  Methode  I  in  allen  Fällen  richtige  Beealtatft 
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Der  praktische  Nutzen,  welcher  der  s.  g.  abgektlrzten  Methode  zu- 
erkannt werden  kann,  besteht  übrigens  nur  in  der  Ersparung  einer  6e- 
wichtsbestimmung  und  der  Entbehrlichkeit  eines  Pyknometers,  —  Be- 
quemlichkeiten, die  zu  theuer  durch  die  geringe  Sicherheit  der  Resultate 
erkauft  werden  müssen. 


Zar  Chrombestimmung  im  Chromeisenstein. 

Von 

Francis  C.  Phillips. 

Nach  AI.  Mitscherlich'*')  lassen  sich  die  meisten  schwerzerlegbaren 
Mineralien  dadurch  leicht  zersetzen  und  in  Lösung  bringen,  dass  sie  mit 
Schwefelsäure  in  geschlossenen  Glasröhren  erhitzt  werden. 

Zur  Anwendung  dieser  Methode  bei  der  Analyse  von  Chromeisen- 
stein wurden  folgende  Versuche  angestellt,  um  zu  ermitteln,  bei  welcher 
Concentration  der  Schwefelsäure  die  Zersetzung  am  besten  gelingt. 

Es  wurde  bei  jedem  Versuche  1/2  Gramm  fein  gepulverter  Chrom- 
eisenstein mit  8  CC.  der  respectiven  Schwefelsäure  in  ein  unten  ge- 
schlossenes, oben  ausgezogenes  Glasrohr  gebracht,  welches  nach  dem 
Zuschmelzen  der  ausgezogenen  Spitze  in  einem  Paraffinbad  bei  250^  bis 
3000  C.  erhitzt  wurde. 

Spec.  Gewicht  der  ange- 
wandten Schwefelsäure: 

INach  36  Stunden  war  die  Zersetzung  sehr  un- 
vollständig. Die  dickflüssige  Masse  wurde  nach 
dem  Erkalten  fest. 
(  Nach  24  Stunden  blieb  noch  ein  schwarzer  Rück- 
'  /       stand. 

\  Nach  10  Stunden  war   alles  in  Lösung  überge- 
1,34  I 

(       gangen. 

^  Nach  24  Stunden  war  die  Flüssigkeit  nur  schwach 

'  I       grünlich  gefärbt. 


*)  Diese  Zeitschr.  1,  54. 
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Hieraus  ergibt  sich,  dass  man  mit  Schwefelsäure  von  1,34  spec.  Gre- 
wicht  die  ganstigsten  Resultate  erhält. 

Es  handelt  sich  jetzt  darum,  das  Chromoxyd  in  der  stark  sauren 
LösuDg  zu  bestimmen . 

Wird  eine  Chromoxydsalzlösung  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Natron  versetzt  und  dann  unter  Umschütteln  Bromwasser  tropfenweise 
hinzugefügt,  so  geht  das  Chrom  als  chromsaures  Natron  in  Lösung  über. 
(Gibbs  hat  schon  die  Anwendung  von  Chlor  oder  Brom  empfohlen  zur 
Trennung  des  Chromoxyds  von  den  Oxyden  der  dritten  und  vierten  Gruppe 
in  alkalischer  Lösung  oder   bei  Anwesenheit  von  essigsaurem  Natron.  *) 

Eine  Anzahl  von  Versuchen  zeigte  mir,  dass  die  Trennung  des 
Chroms  von  Zink ,  Mangan,  Eisen  und  Thonerde  durch  Brom  eine  voll- 
ständige sei,  und  vier  quantitative  Bestimmungen  ergaben  folgende  Re- 
sultate : 

1,9790  Grm.  geschmolzenes  saures  chromsaures  Kali  wurden  in 
250  CC.  Wasser  gelöst.  50  CC.  enthielten  also  eine  0,2050  Grm.  Chrom- 
oxyd entsprechende  Menge  Chrom.  50  CC.  dieser  Lösung  nach  Zusatz 
von  0,2  Grm.  Eisenoxyd  in  Salzsäure  aufgelöst,  wurden  bis  zu  250  CC. 
verdünnt,  12  Grm.  Glaubersalz  hinzugesetzt,  jmit  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  bei  80^  bis  90^  das  Chromoxyd  durch  Bromwasser  in  Chrom- 
säure verwandelt.  Nach  dem  Filtriren  wurde  die  Chromsäure  durch 
schweflige  Säure  reducirt  und  das  Chromoxyd  mit  Ammon  gefällt  etc. 

Gefunden  Cr,  O3  ^'^  ^''^'^  ^""• 
2     3  (2)  0,2049     « 

Berechnet  0,2050.    « 

Derselbe  Versuch  wurde  wiederholt  bei  Gegenwart  von  Thonerde, 
Eisenoxyd,  Zinkoxyd  und  Manganoxydul. 

Spuren  von  Mangansäure  und  Eisensäure  wurden  durch  Alkohol  zer- 
setzt und  im  Filtrate  das  Chrom  wie  zuvor  bestimmt. 

Gefunden   ^'^  ^'^^^^  ^^"^• 
(4)  0,2055      * 

Berechnet        0,2050.     « 

Durch  diese  Methode  können  somit  Zink,  Mangan  und  Eisen  leicht 
von  Chrom  getrennt  werden. 

Die  Gegenwart  von  Thonerde  erschwert  die  Reaction  and  erford^ 
dass  die  Lösung  stark  verdünnt  werde  und  dass  sie  nur  eineii  UeineA 


*)  Diese  Zeitschr.  8,  327. 
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Ueberschnss  von  kohlensaurem  Natron  enthält.  Erst  nach  Bromzasatz 
wird  die  Lösung  erhitzt,  denn  fügt  man  Bromwasser  zu  der  heissen 
Lösung,  so  werden  selbst  bei  längerem  Erhitzen  nur  geringe  Mengen 
des  Chromoxyds  in  chromsaures  Alkali  übergeführt. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Fresenius, 
lieber  teohnisoh-ohemisohe  Oasanalyse. 

(Fortsetzung  der  Winkler'schen  Abhandlung  aus  Heft  I.  pag.  89.) 

5.  Sauerstoff. 

Die  Yolumetrische  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Gasgemengen  er- 
folgt durch  eine  Auflösung  von  Pyrogallussäure'*')  in  Kalihydrat, 
die  man  sich  ftlr  jede  Bestimmung  besonders  herstellt,  indem  man  1  bis 
2  Grm.  PyrogaUussäure  in  wenig  Wasser  löst  und  darauf  ca.  100  CC. 
einer  ziemlich  concentrirten  Aetzkalilauge  zusetzt*  Die  Absorption  geht 
anfänglich  rasch  von  statten,  verlangsamt  sich  aber  gegen  das  Ende  hin, 
so  dass  es  empfehlenswerth  ist,  auch  nach  scheinbarer  Beendigung  der- 
selben, die  Flüssigkeit  noch  einige  Minuten  mit  dem  Grase  in  Berflhrung 
zu  lassen  und  dabei  die  Röhre  zuweilen  zu  wenden.  Bevor  man  zur 
Ablesung  schreiten  kann,  hat  man  das  ZusammenfaUen  des  sich  bildenden 
braunen  Schaumes  abzuwarten.  Der  Zeitaufwand  ftlr  eine  Bestimmung 
beläuft  sich  auf  ungefthr  zehn  Minuten. 

Atmosphärische  Luft  wurde  von  Kohlensäure  befreit,  in  feuchtem 
Zustande  in  die  Apparate  gefüllt  und  einerseits  der  Sauerstoff  mit  PyrogaUus- 
säure, andererseits  der  Wassergehalt  mit  conc.  Schwefelsäure  gemessen.    Der 


*)  In  neuester  Zeit  haben  Schützenberger  und  GIrardin  an  Stelle 
der  PyrogaUussäure  eine  Auflösung  von  nnterschwefligaaurem  Natron  zur  Bestimmung 
des  Areien  Sauerstoffii  empfohlen.  Da  mir  die  Details  der  botreffenden  Abhandlung 
noch  unbekannt  sind,  so  beschränke  ich  mich  auf  die  Bemerkung,  dass  das  ge- 
wöhnUche  käufliche  unterschwefligsaure  Natron  sich  wirkungslos  gegen  freien 
Sauerstoff  verhielt. 

Freaeniaa,  ZdtMbrift    ZIL  Jabrgtpf .  13 
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Feuchtigkeitsgrad  der  angewendeten  Luft  bestimmte  sich  zu  2,10  Yol.-Proc. ; 
die  Absorption  des  Sauerstoffs  führte  auf  folgende  Zahlen: 

108,7  CG.  Luft  erforderten 

feuchte  Luft  trockne  Luft 
22,6  CG.  Pyrogallussäurelösung  20,79  V.-P.  21,23  V.-P. 
22,6    «  «  20,79      *  21,23      « 

22,2    «  «  20,44      *  20,87       « 

Knallgas,  durch  Elektrolyse  dargestellt,  enthielt  2,20  Y.-P.  Wasser^ 
dampf.     106,8  CO.  erforderten: 

Knallgas,  Knallgas, 

feucht  trocken 

34,6  CO.  Pyrogallussäurelösung     32,38  V.-P.      33,10  V-P. 
35,0    «  «  32,77      «  33,50      « 

Sind  in  einem  sauerstoffhaltigen  Gasgemenge  noch  irgend  welche 
Gase  Torhanden,  die  von  alkalischen  Flüssigkeiten  aufgenommen  werden, 
so  gelangen  diese  unter  dem  Einfluss  des  pyrogallussauren  Kalis  selbst- 
verständlich ebenfalls  zur  Absorption.  Dies  ist,  um  ein  Beispiel  anza- 
führen,  der  Fall  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure.  Man  bestimmt  unter 
solchen  Verhältnissen  in  einem  Apparate  die  vorhandene  Kohlensäure  f&r 
sich  unter  Anwendung  einer  Auflösung  von  Kalihydrat;  in  einem 
zweiten  absorbirt  man  durch  alkalische  Pyrogallussäure  Kohlensäare 
-j-  Sauerstoff  und  findet  den  Sauerstoffgehalt  durch  Subtraction. 

Es  wurde  z.  B.  ein  Gemenge  von 

3  Litern  atmosphärischer  Luft 
1       «       Kohlensäure 
der  Untersuchung  unterworfen. 

106,8  CG.  erf.  26,6  CG.  Kalilauge  =  24,90  Proc.  CO, 
108,7     «      «     43,9    «     Pyrogallussäurelösung  =  40,38     «     CO2+O. 

40,38—24,90  =  15,48  V.-P.  Sauerstoff. 

Angewendet  Gefunden 

Sauerstoff                15,75  V.-P.  15,48  V.-P. 

Stickstoff                 59,25      «  59,62      « 

Kohlensäure            25,00      «  24,90      < 

Auf  dieselbe  Weise  verfährt  man,  wenn  ein  drittes  Gas  zugegen  ist» 
welches  von  der  alkalischen  Lösung  der  Pyrogallussäure  absorbirt  wird. 
Angenommen,  es  sei  ausser  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure  nodi 
schweflige  Säure  vorhanden,  so  bestimmt  man: 
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durch  pyrogalluBsaures  Kali  0  -\-  COj  -f-  SO2 
«      Kalilauge  CO,  +  SO, 

«      JodlösuDg  SO2 

Der  Rest  ist  Stickstoff. 

6.    Stickstoffoxyd  und  salpetrige  Säure. 

Die  Yolumetrische  Bestimmung  der  niedrigeren  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  ist  eine  Sache  von  so  beträchtlicher  Wichtigkeit,  dass  ich  es 
für  zweckmässig  halte,  später  ausführlicher  auf  dieselbe  zurückzukommen, 
-wenn  mir  mehr  ErMrungen  darüber  zu  Gebote  stehen.  Ich  beschränke 
mich  vorläufig  darauf,  zu  bemerken,  dass  das  Absorptionsvermögen  einer 
gesättigten  Eisenvitriollösung  für  Stickoxyd  ein  hinlängliches  zu 
sein  scheint,  um  darauf  die  volumetrische  Bestimmung  dieses  Körpers 
zu  gründen,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  zur  Zeit  aber  noch  an  Constanz 
2u  wünschen  übrig  lassen. 

Bezüglich  der  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  kann  ich  mittheilen, 
'dass  sich  dieselbe  ausftlhren  lassen  wird,  wenn  man  sich  der  concentrirten 
Schwefelsäure  als  Absorptionsflüssigkeit  bedient.  Als  eine  Messröhre 
mit  reiner  salpetriger  Säure,  entwickelt  durch  Verdünnen  von  sog.  Thurm- 
isäure  mit  Wasser,  geftült  und  sodann  mit  Schwefelsäure  in  Communication 
gesetzt  wurde,  stieg  diese  in  ziemlich  kurzer  Zeit  bis  zur  völligen  Er- 
füllung der  Röhre  darin  auf,  ein  Beweis,  dass  alle  salpetrige  Säure  ab- 
«orbirt  wurde. 

Während  also  mit  ziemlicher  Sicherheit  angenommen  werden  kann, 
dass  sich  salpetrige  Säure  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  aus  Gasgemengen 
entfernen  lassen  werde,  welche  gleichzeitig  Stickstoffoxyd  enthalten,  ist 
es  fraglich,  ob  sich  umgekehrt  dieses  bei  Gegenwart  von  salpetriger 
Säure  durch  Eisenvitriol  bestimmen  lässt.  Denn  es  hat  den  Anschein, 
dass  salpetrige  Säure  ebenfalls  von  Eisenvitriollösung  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge  aufgenommen  wird,  ob  durch  einfache  Lösung,  oder  durch 
<;hemische  Umsetzung,  bleibt  noch  nachzuweisen.  Wenn  sich  dies  be- 
wahrheiten sollte,  so  würde  man  in  Fällen,  wo  es  gilt,  beide  Gase  neben 
«inander  zu  bestimmen,  die  salpetrige  Säure  direct  in  dem  einen  Apparate 
messen  können,  während  der  Bestimmung  des  Stickoxyds  durch  Eisen- 
vitriol die  Entfernung  der  salpetrigen  Säure  aus  dem  Gasgemenge  vor- 
angehen müsste.  Es  Hesse  sich  dies  erreichen,  indem  man  das  zu  unter- 
suchende Gas  vor  dem  Einfüllen  in  die  Messröhre  ein  mit  Schwefelsäure 
gefülltes  Waschgefäss  passiren  liesse,  ganz  so,  wie  dies  unten  beschrieben 
werden  soll. 

13» 
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7.  Chlor. 

Die  Bestimmung  des  Chlors  kann  in  den  meisten  Fällen  durch  eine 
massig  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  erfolgen.  Sie  geht  rasch 
von  statten  und  ist  zu  empfehlen,  wenn  neben  dem  Chlor  keine  anderen 
durch  Alkalien  absorbirbaren  Gase  zugegen  sind. 

Eine  Beimengung  solcher  Oase,  insbesondere  diejenige  von  Kohlen» 
ifture,  findet  aber  statt,  wenn  man  sich  zur  Entwickelung  von  Chlorga» 
eines  kalkhaltigen  Braunsteins  bedient  und  in  solchem  Falle  ist  es  nöthig, 
eine  Flüssigkeit  zur  Absorption  des  Chlors  anzuwenden,  welche  ohne 
Wirkung  auf  Eohlens&ure  ist.  Eine  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzte 
Lösung  von  Eisenchlorür  erfollt  diesen  Zweck  in  ganz  zufrieden- 
stellender Weise,  nur  darf  man  nicht  versäumen,  dieselbe  vor  der  Be* 
nutzung  mit  Eohlensäuregas  zu  sättigen,  indem  man  dasselbe  mehrere 
Stunden  lang  in  langsamem  Strome  hindurchleitet.  Eine  Eisenchlorttr* 
lösung,  die  man  nicht  mit  Kohlensäure  behandelte,  wOrde  zwar  aus  einem 
Oasgemenge  alles  Chlor  absorbiren,  gleichzeitig  aber  auch  auf  die  vor- 
handene Kohlensäure  lösend  wirken,  wodurch  das  Ergebniss  natürlich  zu 
hoch  ausfallen  müsste. 

8.  Chlorwasserstoff. 
Oleich  Kohlensäure,  schwefliger  Säure  u.  s.  f.  kann  man  auch  Chlor- 
wasserstoff mit  grosser  Schärfe  durch  Absorption   mit  einer  Auflösung 
von  Kalihydrat  bestimmen. 


Chlorwasserstoff 
Luft 

Angewendet 
38,9  CC. 
69,8    « 

Gefanden 
38,7  CC. 

Chlorwasserstoff 
Luft 

108,7  CC. 

51,6  CC. 
55,2    « 

51,6  CC. 

106,8  CC. 
Bei  Oegenwart  von  Kohlensäure  ist  dieses  Verfahren  selbstverständ- 
lich nicht  brauchbar  und  es  gälte  zu  versuchen,  ob  man  in  solchem  Falle 
nicht  durch  Anwendung  von  mit  Kohlensäure  gesättigtem  Wasser 
zum  Ziele  gelangt. 

9.  Ammoniak. 

Die  Absorption  des  Ammoniaks  lässt  sich,  wie  ein  Versuch  nigtfl^ 
auf  das  Leichteste  durch  verdünnte  Seh  wefelsäure  beweitotelligen. 
Quantitative  Bestimmungen  liegen  nicht  vor. 
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10.   Schwefelwasserstoff. 

Zur  volametrischen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  kohlen-» 
säurefreien  Gasgemengen  bedient  man  sich  ebenfalls  der  LOsnng  von 
Ealihydrat,  welche  denselben  in  kOrzester  Zeit  vollständig  absorbirt. 

Als  Schwefelwasserstoff  aus  Schwefeleisen  entwickelt  und  in  eme 
Messröhre  gefüllt  wurde,  zeigte  es  sich,  dass  Kalilauge  nur  84,4  Proc. 
des  angewendeten  Gasvolumens  absorbirte.  Der  verbliebene  Rest  brannte 
mit  färb-  und  geruchloser  Flamme  und  bestand  aus  Wasserstoffgas.  Da- 
gegen wurde  ein  reines,  völlig  absorbirbares  Schwefelwasserstoffgas  durch 
Auflösen  von  grauem  Schwefelantimon  in  Chlorwasserstoffsäure  erhalten. 
Deshalb  wurde  das  zu  den  nachfolgenden  Versuchen  dienende  Gkus  auf 
diese  Weise  entwickelt  und  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Wasser  von 
den  mitgerissenen  Salzsäüredämpfen  befreit.  Bei  der  Herstellung  ver- 
schiedener Gasgemische  von  bestimmtem  Gehalte  an  Schwefelwasserstoff 
benützt  man  als  Sperrflüssigkeit  Petroleum,  welches  durchaus  nichts  von 
dem  Gase  absorbirt. 

Die  Messung  mit  Kalilauge  führte  auf  folgende  Zahlen: 

Angewendet  Gefunden 

Schwefelwasserstoff  36,1  CG.  35,4  CC. 

Luft  72,6    « 


79,1  CC. 


108,7  CC. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  kohlensänrehaltigen  Gasen 
bot  einige  Schwierigkeiten.  Es  kamen  verschiedene  Flüssigkeiten  in  An« 
Wendung,  welche  das  Schwefelwasserstoffgas  auf  dem  Wege  der  Oxydation 
beseitigen  sollten  und  von  denen  Jodlösung,  Eisenchlorid,  Chromsäure, 
Kaliumpermanganat  mit  Schwefelsäure  genannt  werden  mögen;  aber  da 
Oxydationsmittel  sich  bekannter  Maassen  vorzugsweise  des  im  Schwefel- 
wasserstoff enthaltenen  Wasserstoffs  bemächtigen  und  den  Schwefel  in 
elementarer  Form  zur  Abscheidung  bringen,  so  führte  dies  zu  Störungen, 
die  höchst  lästig  waren.  Besonders  hinderlich  zeigte  sich  das  Zusammen- 
ballen des  abgeschiedenen  Schwefels  zu  kleinen  Kügelchen,  welche  sich 
vor  die  Hahnöffnung  legten,  diese  zuweilen  verstopften  und  bei  der 
Reinigung  der  Röhre  schwierig  zu  entfernen  waren.     Ich  sah  mich  de«* 


108,7  CC. 

Schwefelwasserstoff 

79,7  CC. 

Wasserstoff 

29,0    « 
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halb  gezwungen,  einen  Umweg  einzuschlagen,  der  darin  bestand,  dass  leb 
die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  ausserhalb  der  MessrOhre  zu  be- 
werkstelligen suchte.  Das  zu  untersuchende  Gkisgemenge  musste  vor 
dem  Einfüllen  in  den  Apparat  eine  kleine  Waschflasche  passiren,  welche 
mit  concentrirter  und  mit  Kohlensäure  gesättigter  Jodlösung  geftült 
war;  in  dieser  fand  die  Oxydation  des  Schwefelwasserstoff  unter  Schwefel- 
abscheidung  statt,  während  die  übrigen  Gase,  mit  ihnen  die  Eohl^isänre^ 
in  die  Messröhre  einströmten.  Ich  bestimmte  nun  einerseits  in  dem  toh 
Schwefelwasserstoff  befreiten  Gase  den  Kohlensäuregehalt  durch  Ealilangey. 
andererseits  füllte  ich  einen  zweiten  Apparat  mit  dem  ursprünglichen  Gase 
und  absorbirte  darin  auf  gleiche  Weise  Kohlensäure  -\~  Schwefelwasserstoff. 
So  wurden  unter  Anderem 

1000  CC.  Luft, 

460    «     Kohlensäure, 

350    «     Schwefelwasserstoff 
über  Petroleum  aufgesammelt. 

108.7  CG.  dieses  Gasgemenges  erforderten  48,8  GC.  Kalilauge,  ent- 
sprechend 44,89  V..P.  HS  +  CO,.      Als  Rest  bleiben  55,11  V.-P.  Luft. 

106.8  CG.  des  vorher  durch  Jodlösung  von  seinem  Gehalte  an 
Schwefelwasserstoff  befreiten  Gases  erforderten  dagegen  34,6  CC.  Kalilauge 
=  32,39  V.-P.  COj.  Als  Rest  bleiben  in  diesem  FaUe  67,61  V.-P. 
Luft.  Eine  ein&che  Proportion  fahrt  nun  auf  den  indirect  bestimmten 
Kohlensäuregehalt  des  ursprünglichem  Gasgemenges: 

67,61  (V.-P.  Luft) :  32,39  (V.-P.  CO^)  =  55,11  (V.-P.  Luft)  :  x 

(V..P.  COj)  X  =  26,40  fV..P.  CO,). 
Der  Gehalt  an  CO,  -{-  HS  war  zu  44,89  V.-P.  bestimmt  worden; 
subtrahirt  man  hiervon  die  indirect  gefundene  Kohlensäure,  so  ergibt  sich 
der  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff. 

44,89  (V..P.  CO,  +  HS)  —  26,40  (V.-P.  CO,)  =  18,49  (V.-P.  HS). 

Angewendet  Gefunden 

Schwefelwasserstoff        19,34  V.-P.         18,49  V.-P. 
Kohlensäure  25,41      «  26,40      « 

Luft  55,25      «  55,11      « 

Man  erkennt,  dass  diese  Methode  der  indirecten  Bestimmung,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  vollkommen  zuverlässig,  so  doch  nothdtürftig  brauch* 
'  bar  ist.    Ein  wesentlicher  Mangel  derselben  besteht  darin,  dass  de  eineo 
dritten  Factor  voraussetzt,  als  welcher  im   vorstehenden  Beispiele  der 
Luftgehalt  de^s  Gasgemenges  %urirt.   Wenn  es  gilt.  Gase  zu  untersochei^ 
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die  ausschliesslich  Kohlensäure  und  SchwefelwMserstoff  enthalten,  so  wird 
man  gezwungen  sein,  vor  der  Analyse  irgend  ein  drittes  indifferentes 
Gas  hinzuzufügen.  Immerhin  bietet  das  Verfahren  die  Möglichkeit  einer 
Tolumetrischen  Schwefelwasserstoffbestimmung  und  man  wird  sich  ihrer 
bedienen  müssen,  so  lange  kein  geeigneteres  Absorptionsmittel  für  das 
gedachte  Gas  aufgefunden  ist. 

11.   Kohlenoxyd. 

Die  Ausmittelung  einer  einfachen  und  genügend  genauen  Methode 
zur  Bestimmung  des  Kohlenoxydgehaltes  eines  Gasgemenges  ist  eine  Sache 
von  ausserordentlicher  Wichtigkeit,  da  nur  mit  ihrer  Hülfe  die  nöthigen 
Fingerzeige  für  die  richtige  Leitung  des  Yerbrennungsprocesses  unter 
Terschiedenen  Verhältnissen  und  innerhalb  der  zahlreichen  uns  zu  Gebote 
stehenden  Heizapparate  gewonnen  werden  können.  Ich  habe  deshalb  der 
Bestimmung  dieses  Gases  besondere  Aufmerksamkeit  geschenkt  und  halte 
das  nachbeschriebene  Verfahren  für  hinlänglich  ausgebildet,  um  mit  Erfolg 
zur  Verwendung  zu  gelangen. 

Das  beste  Absorptionsmittel  für  Kohlenoxydgas  ist  bekannter  Maassen 
eine  Auflösung  von  Kupferchlorür  und  einer  solchen  bediente  ich 
mich  auch  bei  meinen  Versuchen  mit  gutem  Erfolge. 

Die  Lösungen  von  Kupferchlorür  in  verschiedenen  Chlormetallen,  wie 
Natrium-,  Kalium-,  Strontium-,  Calciumchlorid  u.  s.  f.,  eigneten  sich  nicht 
zur  Bestimmung  des  Kohlenoxyds,  weil  sie  dasselbe  zu  langsam  und  in 
ungenügendem  Maasse  aufaehmen.  Dasselbe  war  in  noch  erhöhtem  Grade 
der  Fall  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Salzes.  Vorzüglich 
geeignet  war  dagegen  eine  Auflösung  von  Kupferchlorür  in  Chlorwasserstoff- 
säure von  gewissem  nicht  zu  unterschreitendem  Concentratlonsgrade. 

Das  zur  Herstellung  dieser  Lösung  erforderliche  Kupferchlorür  wurde 
durch  Fällung  einer  Kupferchloridlösung  mit  Zinnchlorür  erhalten.  Nach- 
dem der  sich  rasch  absetzende,  weisse,  krystallinische  Niederschlag  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  kaltem  Wasser  ausgewaschen  worden  war, 
erfolgten  noch  zwei  Aufgüsse  von  starkem  Alkohol  und  schliesslich  ein 
solcher  von  Aether,  worauf  die  Trocknung  im  Kohlensäurestrom  bei 
80 — 900  vorgenommen  wurde.  Das  erhaltene  weisse  Salz  muss  in  luft- 
dicht verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden.  Es  löst  sich  leicht 
und  in  beträchtlicher  Menge  in  Salzsäure  und  wenn  man  in  die  Lösung 
eine  vom  Boden  bis  zum  Halse  der  Flasche  reichende  Spirale  von  Knpfer- 
draht  stellt  und  die  Flasche  nach  jeder  Benutzung  wieder  gut  verschliesst, 
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80  erhält  sich  jene  beliebig  lange  nnverändert.  Massig  concentrirte 
KopferchlortUrlösungen  werden  und  erhalten  sich  anter  der  Einwirkung 
der  Knpferspirale  vollkommen  fiu-blos,  was  sich  bei  höherer  Concentration 
schwerer  erreichen  lässt. 

Die  Einwirkung  des  Kohlenoxydgases  anf  eine  Lösung  Ton  Knpfer- 
chlorflr  ist  eine  ganz  eigenthümliche  nnd  verdient  genaoer  stadirt  za 
werden.  Obwohl  beim  Einleiten  des  Gases  in  die  Lösung  nicht  die 
mindeste  äusserliche  Wandlung  zu  bemerken  ist,  zeigt  sich  die  Flüssig- 
keit bei  näherer  Prüfung  doch  entschieden  chemisch  verändert.  Dies 
geht  hervor  aus  einigen  auffallenden  Reactionen,  welche  im  Folgenden 
neben  einander  gestellt  sind.  Dieselben  wurden  angestellt  mit  einer  ge- 
sättigten Auflösung  von  Eupferchlorär  in  Salzsäure,  welche  letztere  vor- 
her mit  £Eist  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  worden  war.  Diese 
Lösung  war  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt  und  die  eine  Hälfte  mit 
Eohlenoxydgas  bis  zur  Sättigung  behandelt  worden,  während  man  die 
andere  unverändert  gelassen  hatte. 

Auf  diese  beiden  Lösungen  übten  nun  verschiedene  Reagentien 
folgende  Wirkung  aus: 

Eupferchlorür.  Enpferchlorftr  mit  Eohlenozyd  90- 

sittigt. 

•   ,  Wasser. 

2  CC.  der  Lösung,  mit  20.  CC.  2  CC.  der  Lösung,  mit  20  OC. 
Wasser  versetzt,  gab  einen  starken  Wasser  versetzt,  gab  eine  schwadie, 
weissen  Niederschlag  von  CuCl.  fast  unmerkliche  Trübung.   (Gelingt 

mit  conc.  Lösungen  nicht.) 

Alkohol. 

Eeine  Fällung.  Eeine    Fällung;    die   Flüssigkeit 

entwickelt  langsam,   aber  continuir- 
lich  Eohlenoxydgas. 

Ealihydrat. 

Gelber  Niederschlag,  sich  auch  bei  Anfänglich  gelblicher  Niederschlag, 
starkem  Ueberschuss  des  Fällungs-  bei  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
mittels  nicht  verändernd.  unter  starker  Eohlenoxydentwicklnng 

schwarz   werdend.     Giesst  man  die 
Lösung  des  Eupfersalzes   in    über- 
schüssige Ealilauge,   so  entsteht  so- 
•  fort  der  schwarze  Niederschlag  an* 
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ter  heftigem  Aufschäumen,  yerursacht 
durch  die  Entwicklung  von  Kohlen- 
oxyd. 

Ammoniak. 
Farhlose,  sich  rasch  hläuende  Farblose,  sich  rasch  bläuende 
Flüssigkeit.  Versetzt  man  dieselbe  Lösung.  Partielles  Entweichen  des 
mit  Kalilauge,  so  scheidet  sich  gel-  Kohlenoxyds.  Kalilaugescheidetaus 
bes  CujO  ab,  welches  seine  Farbe  der  FlOssigkeit  unter  Kohlenoxyd- 
auch  bei  starkem  Ueberschuss  des  entbindung  einen  tiefdunklen  Nieder- 
Fällungsmittels  beibehält.  schlag  ab. 

Dieses  auffallend  verschiedene  Verhalten  deutet  auf  die  Existenz  einer 
Verbindung  von  Kupferchlorür  mit  Kohlenoxyd.  Ich  habe  nicht  ver- 
suclit,  dieselbe  zu  isoliren,  '*')  wohl  aber  war  ich  bemüht,  den  dunkel- 
farbigen, bei  auffallendem  Sonnenlicht  in's  Kupferrothe  spielenden  Nieder- 
schlag rein  darzustellen,  welchen  man  am  besten  erhält,  indem  man 
Eohlenoxyd  in  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupferchlorür  einleitet 
and  diese  nach  erfolgter  Sättigung  mit  überschüssiger  Kalilauge  versetzt. 
Mit  ammoniakalischem  Wasser,  welches  alles  Oxyd  löst,  das  durch  etwaigen 
Luftzutritt  entstanden  war,  lässt  sich  der  Niederschlag  auswaschen,  beim 
Trocknen  aber  scheint  er  eine  Veränderung  zu  erleiden,  selbst  wenn 
man  während  derselben  auf  die  vollkommene  Abhaltung  von  Sauerstoff 
bedacht  ist.  Deshalb  unterliess  ich  es,  eine  Analyse  vorzunehmen.  Viel- 
leicht ist  der  Niederschlag  eine  Verbindung  von  Kupferoxydul  mit  Kohlen- 
oxyd; oder  sollte  er  aus  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe  des  Kupfers 
bestehen,  vielleicht  das  Quadrantoxyd  desselben  sein?  Wäre  es  femer 
nicht  möglich,  das  der  von  Berthelot  beobachtete  Zusammentritt  des 
Eohlenoxyds  mit  Kalihydrat  unter  dem  Einflüsse  eines  leicht  reducir- 
baren  Metalloxyds  schon  in  verhältnissmässig  dünnen  wässrigen  Lösungen 
vor  sich  ginge,  dass  sich  Ameisensäure  bildete,  die  im  Entstehungs- 
momente auf  das  ebenfalls  im  Status  nascens  befindliche  Kupferoxydul 
einwirkte  und  mit  diesem  zusammen  Kohlensäure,  Wasser  und  metallisches 
Kupfer  bildete?    Der  Vorgang  wäre  dann 

2  CO  +  KO,  HO  =  KO,  Cj  HÜ3 
und 

HO,  Cj  HO3  +  2CU2O  =  2 CO2  +  2H0  +  4Cu. 


**)  Berthelot  hat  bekanntlich  eine  Verbindung  von  CO  mit  Cus  Cl  in 
Kyrstallen  erhalten;  der  gedachten  Reactionen  hat  er  jedoch  meines  Wissens 
nicht  Erwähnung  gethan. 
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Dieser  Auffassung  zufolge  mOsste  der  erwähnte  Niederschlag  metallisches 
Kupfer,  das  sich  entwickelnde  Gas  Kohlensäure  sein.*) 

Da  diese  beiläufig  beobachteten  Erscheinungen  für  mich  nur  neben- 
sächliches Interesse  hatten,  so  nehme  ich  für^s  Erste  von  ihrer  Verfolgung 
Abstand  und  erwähne  nur  noch,  dass  ich  mich  vergeblich  bemühte,  das 
der  Chlorverbindung  entsprechende  JodOr  durch  Versetzen  einer  mit 
Kohlenoxyd  gesättigten  KupferchlorOrlösung  mit  Kaliumjodid  zu  erhalten. 

Eine  für  die  volumetrische  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  geeignete 
Lösung  stellt  man  sich  dar  durch  Sättigen  von  Salzsäure  von  1,11  spec. 
Gewicht  mit  Kupferchlorür.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  nimmt  dieses 
Gas  mit  grosser  Begierde  auf  und  obwohl  die  angewendete  Salzsäure  eine 
beträchtliche  Concentration  besitzt,  so  hat  man  doch  ein  Aushauchen  von 
Chlorwasserstoffdämpfen  nicht  mehr  von  ihr  zu  befürchten.  Eine  schwächere 
Salzsäure  anzuwenden,  ist  nach  meinen  Erfahrungen  nicht  rathsam,  weil 
dann  die  Absorptionsfähigkeit  der  Kupferlösung  leicht  zu  sehr  vermin- 
dert wird. 

Das  zu  den  Vei*suchen  erforderliche  Kohlenoxydgas  wurde  nach 
Fownes'  Methode  durch  Erhitzen  von  Ferrocyankalium  mit  Schwefel- 
säure dargestellt.  Um  seiner  Reinheit  sicher  zu  sein,  unterwarf  ich  es 
zunächst  der  Absorption  durch  Kupferchlorürlösung,  worauf  es  durch 
Erhitzung  dieser  wieder  entbunden  und  im  Gasometer  aufgesammelt 
wurde,  nachdem  es  eine  mit  conc.  Aetzkalilauge  gefüllte  Waschflasche 
passirt  hatte.  Es  erwies  sich  hierauf  als  frei  von  jeder  Beimengung  und 
als  ich  eine  Messröhre  damit  füllte  und  die  Absorption  einleitete,  stieg 
die  Kupferchlorürlösung  in  kurzer  Zeit  bis  zu  völliger  Ausfüllung  in  der 
Röhre  empor. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenoxyds  in  Gasgemengen,  deren  übrige 
Bestandtheile  weder  chemisch  noch  mechanisch  auf  die  Knpferlösnng 
wirken,  hat  keine  Schwierigkeiten  und  liefert  in  kürzester  Zeit  zuver- 
lässige Resultate.  So  wurde  in  verschiedenen  Mischungen  von  Koblen- 
oxyd  und  Wasserstoff  Folgendes  gefunden: 

Angewendet  Gefunden 

Kohlenoxyd         17,8  CC.  17,8  CC. 

Wasserstoff         89,0    « 

106,8  CC. 


*)  Aus  einer  mit  Ameisensäure  versetzten  Lösung  von  Kupferchlorür 
Kalihydrat  gewöhnliches  gelbes  Kupferoxydnl  ab,   ohne   dass  sich  dabei 
entwicklung  bemerklich  macht. 
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Angewendet 
Kohlenoxyd  26,1  CC. 
Wasserstoff         80,7    • 


Gefunden 
26,0  CC. 


106,8  CC. 
11,4  CC. 


Kohlenozyd 

Wasserstoff     _97,3  _-_ 

108,7  CC. 

Fig.  11. 


Hiebt  so  leicht  lässt  sich  die  Bestimmnog  aasfOhren,  vemi  neben 
Kotalenoxyd  andere  absorbirbare  Gasarten  zngegen  sind.  Dem  Fehler, 
welcher  dnrch  die  Ldslichkeit  der  etwa  Torhaadenen  Kohlensanre  ent- 
steht, kann  man,  nie  in  den  frOberen  Fallen,  beig^inen,  indem  man  die 
KnpferchlorttrlOenng  ein  für  allemal  mit  Kohleasftitr^aa  s&ttigt;  dagegen 
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macht  sich  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  sehr  störender  Weise  be- 
merkbar. 

24.3  CC.  Kohlenoxyd 

84.4  *      Luft 

108,7  CC. 
-wurden   mit  Eupferchlorür  behandelt.     Die  Messröhre  füllte  sich  rasch 
bis  26  CC. ;  bei  jedem  neuen  Wenden  des  Apparates  schritt  die  Absorp- 
tion fort  und  hörte  selbst  dann  noch  nicht  auf,  als  die  Flttssigkeit  schon 
auf  35  CC.  gestiegen  war. 

Die  Kupferchlorürlösung  ist  also  sehr  geneigt,  sich  zu  oxydireu  und 
deshalb  war  ich  gezwungen,  den  Sauerstoffgehalt  eines  Gasgemenges  vor 
der  Bestimmung  des  Eohlenoxyds  zu  entfernen.  Dies  geschah  auf  die 
Weise,  dass  ich  das  betreffende  Gas  vor  dem  Einfüllen  in  die  Messröhre 
durch  einen  Ealiapparat  gehen  Hess,  welcher  mit  einer  Lösung  von 
Pyrogallussäure  in  Ealilauge  gefüllt  war,  in  welchem  Sauerstoff,  Kohlen- 
säure u.  s.  w.  zurückgehalten  wurden,  während  nur  die  nicht  absorbir- 
baren  Gase,  wie  Eohlenoxyd,  Wasserstoff,  Stickstoff,  in  die  Messröhre 
übertraten.  Das  Arrangement  des  Apparates  ist  aus  Fig.  11  (auf  der 
vorigen  Seite)  ersichtlich.  ' 

In  dem  so  behandelten  Gase  konnte  nun  der  Kohlenoxydgehalt 
mittelst  Kupferchlorürs  gemessen  werden,  während  sein  Gehalt  an  Sauer- 
stoff, Kohlensäure  u.  s.  f.  unter  Anwendung  des  ursprünglichen  Grasge- 
menges in  besonderen  Apparaten  ausgemittelt  wurde.  Ein  Beispiel  möge 
dies  erläutern.     Es  wurden  gemischt: 

2295  CC.  Luft 
1245    «     Kohlensäure 
735    «    Kohlenoxyd. 
106,8  CC.  des  Gemenges  erforderten  31,9  CC.  Kalilauge,   entsprechend 
29,86  Y.-P.  CO2.  —  108,7  CC.  erforderten  44,8  CC.  pyrogallussaares  Kali 
=  41,21  V.-P.  CO3  +  O.    41,21—29,86  =  11,35  Y.-P.  0. 

106,8  CC.  des  vorher  mit  pyrogallussaurem  Kali  behandelten  Gases 
erforderten  30,5  CC.  Kupferchlorür  =  28,56  V.-P.  CO. 

In  obigem  Gasgemenge  wurden  also  durch  directe  BestiQunung 

29,86  V.-P.  Kohlensäure 
11.35      «      Sauerstoff 

41,21   V.-P. 
gefunden.     Der  Rest,   100—41,21  =  58,79  V.-P.,  bestand  ans  Kohlen- 
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oxyd  und  Stickstoff.  In  100  Vol.  dieses  Gasgemenges  wurden  durch 
directe  Bestimmung  28,56  V.-P.  CO  gefunden,  somit  enthalten  58,79  VoU 
16,79  V.-P.  CO.     Als  Rest  verbleihen  42,00  V-P.  Bf. 


Angewendet 

Gefunden 

Sauerstoff 

11.27  V.-P. 

• 

11,35  V..P. 

Stickstoff 

42,42      * 

42,00      * 

Kohlensäure 

29,12      * 

29,86      * 

Kohlenoxyd 

17,19      * 

16.79      * 

0 

100,00  V..P.       100,00  v..p. 
Hiermit  möge  dieses  mein  erstes  Referat  tther  die  Ausführung  tech- 
nisch chemischer  Gasuntersuchungen  geschlossen  werden.     Bei  der  Neu- 
heit des  Yerfahrens  und  der  Ffllle  des  Stoffes  konnte  dasselbe  kaum  in 
mehr  als  einem  skizzenhaften  Entwurf  bestehen  und  es  bleibt  mir  nun 
noch  flbrig,  dem  Wunsche  Ausdruck  zu  geben,  dass  an  dem  eigentlichen  ' 
Ausbau  der  Methode  recht  Viele  thatkräftig  mitwirken   möchten.     Ich 
war  bestrebt,  der  Maassanalyse,  welche  in  kurzer  Zeit  so  yollkommene  ' 
Ausbildung  erfuhr  und  die  der  chemischen  Technik  so  vielen  Nutzen  ge- 
bracht hat,  einen  ferneren,   hoffentlich   nicht  minder  entwicklungsfähigen 
Zweig  anzufügen,  sie  auch  auf  Gase  anwendbar  zu  machen  und  deshalb 
könnte  man  wohl  auch  fflglich  den  benutzten  Apparat  dieGasbttrette, 
die  vorgeschlagene  Methode  aber  die  Gas-Titrirmethode  nennen.» 

Einen  Druckregulator,  der  vorzugsweise  zur  Bestimmung  von  Siede- 
punkten bei  vermindertem  (aber  constantem)  Drucke  geeignet  ist,  hat 
Lothar  Meyer  *)  construirt. 

Der  Beschreibung  seines  Apparates  schickt  der  Verfasser  eine  kurze 
Einleitung  voraus,  in  welcher  er  hervorhebt,  wie  wichtig  es  sei,  den 
Siedepunkt  chemischer  Verbindungen  nicht  nur  bei  dem  zufällig  herr- 
schenden Atmosphärendrucke  zu  bestimmen,  sondern  auch  bei  einer  Reihe 
anderer  systematisch  ausgewählter  Druckhöhen.  Erst,  wenn  dies  allge- 
gemein  geschieht,  werden  wir  die  Abhängigkeit  der  Flüchtigkeit  che- 
mischer Verbindungen  von  ihrer  Zusammensetzung  vollständig  zu  erkennen 
im  Stande  sein. 

Das  Princip  des  Apparates,  welcher  den  Siedepunkt  f)lr  jeden 
Druck  unter  einer  Atmosphäre  leicht  zu  bestimmen  ermöglicht, 
ist  sehr  ehifach:     Mittelst  einer  Bunsen'schen  YTasserluftpumpe  wird 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  106,  803. 
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ans  der  Vorlage  des  luftdicht  hergestellten  Destillirapparates  die 
Luft  ansgepompt  and  durch  eine  zwischen  Destillirapparat  und  Pampe 
eingeschaltete  Vorrichtung  bewirkt,  dass,  sobald  die  gewünschte  Drack- 
verminderung  erzeugt  ist,  die  Wirkung  der  Pumpe  aufhört,  aber  sogleich 
wieder  eintritt,  sobald  der  Druck  sich  zu  yerändem  beginnt. 

Diese  Vorrichtung  des  Druckregulators  ist  auf  Tafel  II  Fig.  1 
und  2  abgebildet  Die  Beschreibung  gebe  ich  am  Besten  mit  des  Ver- 
fassers eigenen  Worten: 

«Der  Regulator  besteht  in  der  Hauptsache  aus  zwei  durch  ineinan- 
der geschliffene  Ansätze  communicirenden ,  gegen  1  Meter  langen,  senk- 
recht aufgestellten,  Quecksilber  enthaltenden  Glasröhren,  A  und  B,  deren 
eine,  A,  Luft  in  den  Apparat  eindringen  lässt,  sobald  der  Druck  in 
demselben  unter  die  bestimmte  Grenze  sinkt,  während  gleichzeitig  die 
andere,  B,  die  Verbindung  mit  der  Pumpe  unterbricht  und  ausserdem 
zur  Messung  des  Druckes  dient. 

Beide  Röhren  haben  im  oberen  Theile  etwa  20°^  lichte  Weite; 
A  ist  im  unteren  Theile  etwa  7  bis  8™°*,  B  nur  3™°^  weit.  A  hat 
im  oberen  Theile  zwei  Seitenansätze,  deren  einer  in  einen  entsprechen- 
den Seitenansatz  von  B  eingeschliffen  ist,  während  der  andere  durch 
einen  sehr  dickwandigen,  zwei  bis  drei  Millimeter  weiten  Gummischlauch 
mit  einer  in  die  Vorlage  des  Destillirapparates  luftdicht  eingesetzten, 
mindestens  3™°^  im  Lichten  weiten  Glasröhre  verbunden  wird. 

In  das  obere  Ende  von  A  ist  ein  oben  und  unten  offenes,  etwa 
1,5  bis  2^^  weites  Trichterrohr  so  eingelöthet,  dass  sein  unteres, 
schräg  abgeschliffenes  Ende  nahe  über  dem  unteren,  in  einen  Hahn  aus- 
laufenden Ende  von  A  mündet.  Das  obere  Ende  des  Trichterrohres  wird 
für  gewöhnlich  durch  einen  weichen  Gummipfropfen  verschlossen,  in  wel- 
chem ein  kurzes,  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenes,  unten  und  oben  offenes 
Glasröhrchen  steckt. 

In  das  obere  Ende  von  B  ist  das  im  unteren  Theile  6  bis  7,  im 
oberen  25  bis  30'"™  weite  Glasrohr  C  so  eingeschliffen  ^  dass  sein  un- 
teres, schräg  abgeschliffenes  Ende  etwa  20™°^  von  dem  engen  Theile 
von  B  entfernt  bleibt.  Der  untere  engere  Theil  von  C  enthält  eine 
Spirale  aus  Platindraht ;  der  obere  weitere  endet  in  einen  mit  Schlauch- 
ansatz versehenen  Glashahn,  der  nach  unten  durch  ein  etwas  gebogenes^ 
etwa  1"^  weites,  in  das  Lumen  von  C  hineinragendes  Glasröhrchen 
mit  G  communicirt,  nach  oben  aber  durch  einen  dickwandigen,  1  bis 
2mm   weiten   Gummischlauch    mit   der  Bunsen' sehen    Pumpe   in    Ver- 
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bindang  gesetzt   wird.     Die  oberen  Enden   von  A  und  B,  sowie  das  un- 
tere Yon  C  sind  in  Fig.  2  (Taf.  11)  in  balber  natürlicher  Grösse  dargestellt. 

Das  untere  Ende  von  B  communicirt  durch  einen  1,5  bis  2™™ 
weiten  Oummischlauch  von  3^^  Wandstärke  mit  dem  unten  und  oben 
offenen,  20™°^  weiten,  eine  bestimmte  stets  gleichbleibende  Quantität 
Quecksilber  enthaltenden  Glasgefässe  Q. 

Die  Röhren  A  und  B  sind  auf  passend  ausgeschnittenen  flolzklötzchen 
durch  Gummiringe  oder  federnde  dünne  Messingbleche  in  einem  senk- 
recht hängenden,  verschliessbaren  Wandschränkchen  befestigt,  in  welchem 
das  Gefäss  Q  dicht  neben  B  zwischen  Coulissen  mittelst  einer  über  zwei 
Bollen  gehenden  Schnur  beliebig  auf  und  ab  bewegt  und  durch  eine 
aussen  angebrachte  gewöhnliche  Rouleauschnurklemme  K  in  jeder  Lage 
festgehalten  werden  kann.  Auf  der  Coulisse  zwischen  B  und  Q  ist  ein 
Millimetermassstab  angebracht,  der  aus  Papier  hergestellt  sein  kann,  wenn 
man  nur  Sorge  trägt,  das  Klebemittel  nicht  auf  das  Papier,  sondern  auf 
das  Holz  zu  streichen  und  das  Papier  rasch  anzudrücken,  ehe  es  sich 
durch  Befeuchtung  dehnt.  Der  Nullpunkt  der  Scala  liegt  am  oberen 
Ende  genau  in  der  Höhe,  welche  die  Quecksilberkuppe  einnimmt,  wenn 
sie  die  untere  Oeffnung  von  C  gerade  sperrt.  Auch  neben  A  ist  ein 
Maassstab  angebracht,  der  aber  nur  in  Centimeter  getheilt  zu  sein  braucht, 
und  dessen  Nullpunkt  am  unteren  Ende  liegt  in  ungefähr  gleicher  Höhe 
mit  der  unteren  Mündung  der  in  A  eingelötheten  Trichterröhre. 

Auf  der  Innenseite  der  Schrankthür  bringt  man  zweckmässig  zwei 
Holzklötzchen,  c  c,  an,  auf  welche  das  Rohr  C  beim  Transporte  des 
Apparates  mit  zwei  Gummiringen  sicher  befestigt  werden  kann.  Die 
Wand  des  Schrankes  hat  drei  Durchbohrungen,  für  das  Rohr  G,  für  den 
von  A  zum  Destillirapparate  gehenden  Schlauch  und  für  die  das  Gefäss 
Q  tragende  Schnur. 

Um  nun  mittelst  dieses  Regulators  in  einem  Destillirapparate  (oder 
irgend  einem  anderen  geschlossenen  Räume)  einen  Druck  von  bestimmter 
Grösse  hervorzubringen  und  constant  zu  erhalten,  wird  zunächst  der  De- 
stillirapparat,  dessen  Theile  natürlich  vollkommen  luftdicht  mit  einander 
verbunden  werden,  vollständig  beschickt  und  seine  Vorlage  mit  dem  Ge- 
wisse A  verbunden.  In  letzteres  wird  durch  das  Trichterrohr  so  viel 
Quecksilber  eingegossen,  dass  die  Höhe  desselben  dem  Unterschiede  des 
zu  erzeugenden  Druckes  von  dem  augenblicklich  herrschenden  Atmo- 
sphärendrucke nahezu  gleich  kommt.  Will  man  z.  B.  b^i  500*"^ 
destilliren,   während  der  Barometerstand  755°™  beträgt,  so  glesst  man 


206  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Quecksilber  bis  zur  Höhe  von  755  —  500  ==  255™°*  ein.  Das  Qneck* 
silbergefäss  Q  wird  gesenkt,  so  doss  die  untere  Mündung  von  G  frei 
bleibt,  das  obere  Ende  von  C  mit  der  Bnnsen 'sehen  Wasserluftpiunpe 
verbunden  und  diese  in  Thätigkeit  gesetzt.  In  dem  Maasse  nun,  als  der 
Apparat  ausgepumpt  wird,  drückt  die  Luft  der  Atmosphäre  das  Queck- 
silber in  der  Trichterröhre  in  A  nieder,  um  schliesslich,  sobald  der  ge- 
wünschte Druck  erreicht  ist,  durch  das  Quecksilber  in  A  einzudringen  und 
dadurch  jede  weitere  Verminderung  des  Druckes  zu  verhindern.  Damit 
die  Luft  nicht  so  gewaltsam  eindringe  und  das  in  A  befindliche  Queck- 
silber emporschleudere,  ist  auf  das  Trichterrohr  der  Pfropfen  mit  der 
fein  ausgezogenen  Glasröhre  aufgesetzt,  welche  eine  allzuschnelle  Ein- 
strömung verhindert;  ausserdem  kann  die  Wirkung  der  Pumpe,  wenn 
nöthig,  durch  eine  an  den  zu  derselben  führenden  Schlauch  gelegte 
Klemmschraube  D  gemässigt  werden. 

Sobald  die  Luft  durch  das  Quecksilber  in  A  einzuströmen  beginnt, 
hebt  man  das  Quecksilbergeftss  Q  so  weit,  dass  das  Quecksilber  in  B 
gerade  die  untere  Oeffnung  von  C  abschliesst  und  beginnt  die  Destilla- 
tion. Durch  die  Dampfbildung  im  Destillationsgefässe  steigt  jetzt  der 
Druck  im  ganzen  Apparate  wieder  etwas;  dadurch  wird  das  Quecksilber 
in  B  abwärts  gedrückt,  so  dass  jetzt  wieder  Luft  durch  G  zur  Pumpe 
entweichen  kann,  bis  der  richtige  Druck  wieder  hergestellt  ist.  Dieser 
bleibt  jetzt  ganz  constant;  denn  sobald  er  zu  klein  zu  werden  beginnt, 
dringt  Luft  in  A  ein,  sobald  er  zu  gross  wird,  entweicht  Luft  aus  B  zur 
Pumpe.  Am  Zweckmässigsten  ist  es,  den  Gang  des  Apparates  so  zu  re- 
guliren,  dass  fortwährend  ein  langsamer  Luftstrom  durch  A,  B  und  C 
zur  Pumpe  geht.  Dieser  hebt  dann  das  Quecksilber  im  engen  Theüe 
von  G  einige  Gentimeter  empor,  um  neben  demselben,  von  der  Platin- 
spirale geführt,  hinauf  zu  dringen.  Ohne  letztere  würde  das  Quecksilber 
gewaltsam  emporgeschleudert  werden.  Zur  grösseren  Sicherheit  kann 
man  in  den  zur  Pumpe  ftlhrenden  Schlauch  eine  Kugelröhre  R  einschalten, 
in  welcher  etwa  durch  G  hinaufgeschleuderte  Quecksilbertropfen  sicli 
sammeln. 

Zur  Messung  des  so  erzeugten  Druckes  dienen  die  beiden  GMIsae 
B  und  Q,  deren  am  Maassstabe  unmittelbar  abzulesende  Niveaudifferen, 
vom  Barometerstande  abgezogen,  den  im  Apparate  herrschenden  Dr«ck 
ergibt.  Es  genügt  in  der  Regd,  diesen  Druck  auf  etwa  1>^  gena« 
zu  messen,  da  die  bei  unseren  gewöhnlich«!  SiedepunktsbestimmmgeB 
unvermeidlichen  Fehler  in  der  Messung  der  Temperatur*  in  den  meisteii 
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Fällen  Unterschieden  von  mehreren  Millimetern  im  Drucke  entsprechen. 
Die  Redaction  der  Qaecksilberhöhen  aaf  0^  ist  dagegen  in  der  Regel  nn- 
erlässlich. 

Nach  dem  angegebenen  Verfahren  Ifisst  sich  der  Dmck  beliebig 
lange  constant  erhalten  sowie  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  in  A 
oder  Ablassen  desselben  leicht  und  schnell  reguliren.  Da  mit  der  Aen- 
derung  des  Druckes  auch  der  Dampf  sehr  rasch  seine  Temperatur  wechselte, 
so  kann  man  im  Laufe  einer  Stunde  sehr  leicht  die  Siedepunkte  einer 
Substanz  für  vier  bis  sechs  verschiedene  Druckhöhen  bestimmen.  Ist  also 
in  einem  Laboratorium  der  Apparat  ein  für  allemal  hergestellt,  so  kann 
in  allen  Fällen,  in  welchen  bisher  der  Siedepunkt  für  den  gerade  herr- 
schenden Barometerstand  bestimmt  wurde,  mit  einer  fast  verschwindend 
kleinen  Mühe  derselbe  auch  für  eine  ganze  Reihe  von  geringeren  Druck- 
höhen bestimmt  werden. 

Die  Verbindung  des  Regulators  mit  dem  Destillirapparate  darf  nicht 
zu  eng  sein,  damit  der  Druck  auch  bei  rascher  Dampfbildung  sich  sofort 
ausgleichen  kann.  Der  Destillirapparat  ist  so  einzurichten,  dass  das 
Thermometer  sich  ganz  im  Dampfe  befindet,  da  bekanntlich  die  Correc- 
tion  für  den  nicht  erhitzten  Theil  des  Fadens  sehr  unsicher  ist  und  jeden- 
falls für  jedes  einzelne  Thermometer  experimentell  bestimmt  werden  muss, 
wenn  sie  einige  Zuverlässigkeit  erhalten  soll.  Bei  schwer  flüchtigen  Sub- 
stanzen hüllt  man  zweckmässig  den  das  Thermometer  enthaltenden  Auf- 
satz mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  ein  oder  umgibt  den  Kolben 
sammt  Aufsatz  mit  einem  Blechmantel,  durch  welchen  die  von  der  Lampe 
kommenden  heissen  Gase  emporströmen.  Es  gelingt  alsdann  leicht,  auch 
bei  schwer  flüchtigen  Stoffen  den  Aufsatz  ganz  mit  Dampf  zu  erfiülen. 
Bei  leicht  flüchtigen  Substanzen  andererseits  muss  man  für  sehr  gute 
Etüüung,  besonders  auch  der  Vorlage  sorgen  und  darf  die  Destillation 
nidit  in  einem  Räume  vornehmen,  dessen  Temperatur  dem  Siedepunkte 
der  untersuchten  Substanz  sehr  nahe  kommt.  Die  constantesten  Resultate 
erhält  man,  wenn  die  Siedetemperatur  und  die  Temperatur  des  den  De- 
stillationsaufsatz umgebenden  Raumes  in  einem  solchen  Verhältnisse  stehen, 
dass  sich  zwar  ein  Theil  des  Dampfes  im  Aufsatze  verdichtet,  der  grössere 
Theil  aber  in  den  Kühler  eintritt  und  dort  condensirt  wird,  so  dass  eine 
rasche  Destillation  stattfindet.  Hat  man  sehr  wenig  Substanz,  so  kann 
man  allenfalls  auch  am  umgekehrten  Kühler  destilliren,  muss  aber  auch 
dann  natürlich  für  eine  reichliche  Dampfentwickelung  Sorge  tragen.» 

Der  Verfasser  hat  mit  Hülfe  seines  Apparates  nüd  unter  Beobachtung 
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aller   Vorsiclitsmaassregeln   die  Siedepunkte    von    Wasser,    Alkohol    nnd 
Schwefelkohlenstoff  bei  einer  Reihe  verschiedener  Dnickhöhen  bestimmt. 

Nnllpnnkt  und  Siedepunkt  dea  zur  Temperaturmessung  verwandten 
Geiseler'scben  Thermometers  hatte  der  Verfasser  neu  bestimmt,  die- 
selben waren  nach  aufwärts  verschoben  und  wurde  die  —  0,40  betrt- 
gende  Correctiou  in  Anwendung  gebracht. 

Die  von  Lothar  Uejer  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  nach- 
stehenden Tabelle  znsaromengestellt. 

Die  erste  Colnmne  enthält  die  Angabe  der  nntersDcbten  Substanz, 
die  zweite  den  Barometerstand  B,  die  dritte  die  Niveaudifferenz  h  des 
Qaecksilbers  in  deu  Gefässen  B  und  Q,  beide  gemessen  bei  der  gerade 
herrschenden  Temperatur  von  etwa  20"  C. ;  die  vierte  Columne  gibt  die 
Differenz  beider  Grössen  B — h,  die  fünfte  unter  Pg  dieselbe  reducirt  auf 
O",  also  den  im  Apparate  herrschenden  Druck,  gemessen  durch  eine 
Quecksilbersäule  von  0",  die  sechste  den  bei  diesem  Drucke  beobachteten 
Siedepunkt  T,  die  siebente  den  von  Begnanlt  für  deuRelben  Dmck  ge- 
fundenen Siedepunkt  T^,  entnommen  aus  der  von  Regnai 
graphischen  Interpolation  *)  und  endlich  die  letzte  die  Differenz  T— 
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*)  UdatioD  des  expiriences  etc.,  tom.1,  p^.  574— 581,  plascheS.  Paris  1817- 
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Die  UebereinstimmuDg  mit  Hegnault's  Bestimmungen  ist  eine  sehr 
nahe;  doch  fällt  sogleich  auf,  dass  die  Meyer 'sehen  Zahlen  fast  alle 
etwas  niedriger  sind  (im  Durchschnitt  0,4^ — 0,50).  Der  Verfasser  er- 
klärt diese  Abweichung  aus  einem  Wärmeverlust,  welcher  dadurch  ent- 
steht, dass  der  Kolben,  in  welchem  die  Bestimmung  vorgenommen  wird, 
an  die  umgebende  Luft  Wärme  abgibt. 

Einen  neuen  Exsicoator,  in  welchem  der  darin  erkaltete  Tiegel  auch 
gewogen  werden  kann,  hat  Gust.  J.  A.  Artop6  *)  construirt.  Der 
Apparat  bietet  den  Yortheil,  dass  der  Tiegel  sammt  seinem  Inhalte  auch 
während  der  AVägungen  stets  in  völlig  trockener  Luft  sich  befindet,  also 
weder  während  des  Transportes  aus  dem  Exsiccator  auf  die  Wageschale 
noch  während  der  Wägung  selbst  Feuchtigkeit  condensiren  kann. 

Gonstruction  und  Gebrauch  des  leicht  herzustellenden  Apparates 
werden  durch  Fig.  3  und  4  (auf  Taf.  II)  veranschaulicht.  Eine  Flasche, 
deren  Hals  nur  so  weit  ist,  dass  die  zu  wägenden  Tiegel  hindurchgehen,  ist 
zu  einem  Drittel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefallt.  In  dem  freien 
Kaum  des  Gefässes  hängt  ein  aus  Platindraht  construirter  Korb  a,  dessen 
Hängedraht  b  durch  die  Oeffnung  einer  Kupferplatte  c,  welche  auf  den 
umgebogenen  Hals  geschliffen  ist,  hindurchgeht  und  ttber  dieser  Platte 
mit  einer  Oese  d  versehen  ist,  durch  die  ein  starker  Platindraht  quer 
hindurchgeht,  also  auf  der  Platte  ruht  und  den  Korb  trägt.  Der  Hänge- 
draht  ist  weiter  oben  nochmals  zu  einer  Oese  gebogen.  Der  Apparat  ist 
mit  einer  Glasglocke  geschlossen,  deren  starker  Rand  auf  den  Bug  der 
Flasche  aufgeschliffen  ist.  Damit  sich  der  Draht  b  sammt  dem  Korbe  a 
bequem  aus  der  Flasche  herausnehmen  lässt,  hat  die  Kupferplatte  c  von 
vom  Centrum  nach  der  Peripherie  einen  Einschnitt,  der  es  erleichtert, 
nach  Lichtung  der  Kupferplatte  diese  Manipulation  auszuführen. 

Die  Handhabung  des  neuen  Exsiccators  ergibt  sich  aus  dem  Ge- 
sagten und  aus  den  Abbildungen  so  klar,  dass  ich  darüber  nichts  mehr 
hinzuzufügen  habe. 

Ein  verbessertes  Kautschuk-Löthrohrgebläse  haben  ArminJunge 
und  K.  Mitzopulos**)  beschrieben.  Dasselbe  besteht  aus  drei  Theilen, 
einem  Gunimiblasebalge,  dem  Stative  für  die  Löthrohrspitze  und  dem  Regu- 
lator.   Die  beiden  ersteren  sind  wie  bei  gewöhnlichen  Gebläsen  eingerichtet. 


*)  Dessen  Inauguraldissertation  über  „Augithaltige  Trachyte  der  Anden.** 
Göttingen  E.  A.  Huth  1872. 

*♦)  Berg-  u.  Hüttemn.  Ztg.  81,  18  und  Chem.  Centralbl.  [3.  Folge]  8,  182. 
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An  Stelle  des  in  der  Hegel  ans  Gummi  gefertigten  B^golators  wenden  die 
Yer&sser  eine  0,15  Meter  hohe  and  0,09  Meter  weite  Flasche  an,  derea 
Hals  etwa  0,04  Meter  weit  ist.  In  letzteren  passt  ein  doppelt  darcli- 
bohrter  Kautschgikstopfen.  Durch  diesen  gehen  zwei  knieförmig  gebogene 
Glasröhrchen,  welche  mit  Gummischläuchen  in  Verbindung  stehen,  von 
denen  der  eine  nach  dem  Spitzenstative,  der  andere  nach  dem  Blasebälge^ 
führt.  In  dem  ersteren  Schlauche  befindet  sich  das  Wesentliche  der 
ganzen  Einrichtung,  nämlich  drei  nach  beiden  Seiten  hin  zu  Spitzen  mit 
feiner  Oeffnung  ausgezogene  Glasröhrchen.  Wird  nun  durch  den  anderea 
Schlauch  Luft  stossweise  in  die  Flasche  eingepresst,  so  kann  sie  aa9der* 
selben  nur  entweichen,  indem  sie  durch  die  sechs  feinen  Oeffnungen  der 
Glasröhrchen  tritt,  welche  im  anderen  Schlauche  eingeschaltet  sind.  Da 
aber  durch  die  feinen  Löcher  die  Luft  nicht  in  demselben  Maasse  ent- 
weichen kann,  wie  sie  eintritt,  so  erhält  die  Luft  in  der  Flasche  eine 
gewisse  Spannung  und  strömt  durch  die  Löthrohrspitze  constant  ans. 
Die  Glasröhrchen  siQd  0,05  Meter  lang  und  0,0075  Meter  weit. 

Dauerhafter  wird  der  Apparat,  wenn  man  anstatt  der  Glasflasche 
einen  Blechcylinder  von  0^1  Meter  Höhe  und  0,05  Meter  Durchmesser 
anwendet,  in  dessen  Deckel  zwei  Blechröhren  münden.  Anstatt  der 
Glasröhrchen  kann  man.  dann  auch  kleine  hohle  Metallcylinder  benutzen, 
deren  Grundflächen  je  ein  feines  Loch  haben. 

*  Nach  den  Verfassern  dürfte  ein  derartiges  Gebläse  vorzüglich  für 
solche  von  practischem  Interesse  sein,  welche  mit  einem  Löthrohrgebläse 
zu  arbeiten  gedenken  in  Gegenden,  wo  ein  Ersatz  respective  eine  Re- 
paratur der  betreffenden  Instrumente  schwierig,  wenn  nicht  gar  anmög- 
lich ist. 

Zu  Sdunelsponktsbestimmungen  empfiehlt  E.  Kopp*)  statt  des 
Schwefelsäure-  oder  Oelbades  das  Quecksilberbad,  welches  den  Vorzug 
eines  besseren  Leitungsvermögens  hat  und  nicht  die  störenden  dicken 
Dämpfe  entwickelt. 

Die  Krystalle  oder  das  Pulver  werden  einfach  auf  das  Quecksilber 
gelegt  und  mit  einem  aus  dünnem  Glas  geblasenen  Trichtercheü  bedeckt, 
um  den  Luftwechsel  und  die  Abkühlung  von  aussen  her  zu  verhüten. 
Der  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  sind  besonders  leicht  zu  beobachten« 
wenn  die  Substanz  beim  Schmelzen  durchsichtig  und  beim  Erstarren  wie- 
der undurchsichtig   wird.   —  Der  Erweichungspunkt  ist  bei  Anwendung 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  5,  645. 
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des  Qaecksilberbades  überall  sehr  leicht  zu  bestimmen.  Die  Substanz 
ivird  geschmolzen,  in  ein  kleines  konisched  Capillarröhrohen  gebracht  und 
erstarren  gelassen.  Das  Röhrchen  wird  nun  ungefähr  Y2 — ^  Centimeter 
unter  das  Niveau  des  Queckmlbera  getalftcht  und  das  Bad  langsam  er- 
hitzt. Sowie  die  Temperatur  den  Grad  erreicht,  bei  welchem  die  Sub- 
stanz zu  erweichen  oder  zu  schmelzen  beginnt,  treibt  der  Druck  des 
Quecksilbers  dieselbe  in  die  Höhe ;  sie  erhebt  sich  über  das  Niveau  des 
Metalles  und  wird  sichtbar.  Natürlich  muss  der  Umstand  berücksichtigt 
werden,  dass  das  Quecksilber  in  der  CapiUarröhre  sich  nicht  bis  zum 
Niveau  des  Bades  erhebt;  die  Menge  der  eingeschlossenen  Substanz  darf 
daher  nicht  zu  gering  genommen  werden. 

Die  Anwendung  des  Schwefelnatrinms  als  Lothiohrreagens  em- 
pfiehlt Jean  '*').  Man  schmelzt  die  zu  untersuchende  Substanz  in  der 
Heductionsflamme  mit  Borax  zusammen,  fügt  Natriumpolysulfuret  hinzu 
und  erhitzt  in  der  Reductionsflanime  weiter;  es  werden  so  je  nach  den 
vorhandenen  Metallen  klare  Sulfosalze  oder  opake  Massen  von  verschie- 
dener Färbung  erhalten. 

Nach  des  Verfassers  Untersuchungen  liefern :  Eisen,  Blei,  Wismuth, 
Nickel,  Kobalt,  Palladium,  Thallium,  Silber,  Kupfer,  Uran  etc.  eine 
braune  opake  Masse;  Zink  eine  weisse  opake;  Cadmium  eine  in  der 
Hitze  scharlachrothe,  in  der  Kälte  gelbe ;  Mangan  eine  schmutzig  kastanien- 
])raune;  Gold  und  Platin  eine  klare,  durchscheinende,  mahagonidEurbene ; 
Zinn  eine  durchscheinend  gelbbräunliche;  Chrom  eine  grüne;  Arsen  und 
Antimon  eine  forblose  klare ;  Vanad  und  Indium  eine  blutrothe. 

Einen  Kitt  zum  Dichten  von  Korkstopfeni  welcher  sich  namentlich 
bei  Chlorentwickelungen  bewähren  soll,  empfiehlt  Otto  Facilides  **). 
Eine  in  der  Wärme  bereitete  syrupdicke  Lösung  von  Schellack  und  eine 
eben  solche  von  Kautschuk  in  Benzin  werden  einzeln  dargestellt  und 
dann  gemischt.  Die  Korkstopfen  werden  mittelst  eines  Pinsels  mehrmi^ 
mit  dieser  Masse  bestrichen,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  das  man  vor  dem 
Auftragen  eines  neuen  Anstriches  den  vorhergehenden  erst  ganz  trocken 
werden  lässt. 


*)  San  Francisco  Scientific  Press  28  No.  13  und  Dingl.  polytechn.  Joum 
208,  242. 

♦*)  Archiv  d.  Pharm.  [2.  Reihe]  150,  151. 
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II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Preseniiis. 

Zur  BeBtiinmung  des  Schwefels  hat  W.  G.  M  i  x  t  e  r  '^)  eine  Me* 
thode  vorgeschlagen,  welche  auf  ziemlich  demselhen  Principe  heraht  wie 
die  von  A.  Sauer  in  dieser  Zeitschrift  12,  32  mitgetheilte ;  YerhrenDen 
der  Sahstanz  im  Sanerstoffstrome ,  Oxydation  der  gehildeten  schwefligen 
Säare  mittelst  Broms  und  Bestimmung  der  resultirenden  Schwefelsäure  als 
schwefelsaurer  Baryt  **). 

Wenn  nun  auch  hei  der  relativen  Einfiächheit  des  S au er'schen  Ap- 
parates hei  gleicher  Genauigkeit  der  Resultate  Niemand  sich  des  compli- 
cirteren  Mixter 'sehen  hedienen  wird,  so  ist  doch  eine  Beschreibung  des 
letzteren  am  Platze,  zumal  da  man  aus  den  von  Mixt  er  mitgetheilten, 
bei  Verbrennung  von  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  Zahlen 
ein  Urtheil  über  die  Genauigkeit  seiner  Methode  erhält,  während  Sauer 
nur  Belegzahlen  mittheilt,  die  bei  Schwefelbestimmungen  in  Substanzen 
mit  unbekanntem  Schwefelgehalt  von  ihm  erhalten  wurden. 

Fig.  5  (Taf.  II)  stellt  den  Mixte  raschen  Apparat  dar.  Die  Flasche  a 
fasst  4 — 10  Liter  (je  nach  der  Menge  des  erforderlichen  Sauerstoffes);  ihr 
Hals  muss  weit  genug  sein,  um  einen  Stopfen  von  35—40™™ 
Durchmesser  aufnehmen  zu  können.  Dieser  Stopfen  ist  dreifach  durch- 
bohrt; eine  Bohrung  trägt  den  aus  ziemlich  dünnem  Glasrohr  von  etw& 
14mm  Durchmesser  gefertigten  Kühler  b,  dessen  oberes  Ende  sich 
zu  einer  Kugel  erweitert.  In  letztere  ragt  das  Verbrennungsrohr 
c  d  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  und  mit  einer  lichten  Weite  von 
12 — 15™™  herein;  es  ist  mittelst;  eines  Ringes  aus  schwarzem 
Kautschuk  luftdicht  in  b  eingefügt;  der  Theil  c  misst  von  Biegung  zu 
Biegung  18  Centimeter  und  ist  mit  einer  mit  Asbest  ausgefütterten  Rinne 
von  Eisenblech  versehen;  der  Theil  d  ist  35 — 40  Centimeter  lang;  der 
Draht  bei  1  dient  zur  Befestigung.  An  d  ist  das  U-förroige  Rohr  e  be- 
festigt und  zwar  bei  k  mittelst  eines  über  beide  Röhren  gehenden  Stückes 
Kautschukschlauch,  e  ist  schwach  geneigt,  damit  nicht  etwa  Flüssigkeit 
an  die  Kautschukverbindungen  gelangen    kann.     Das  Rohr  f,  an  beiden 


*)  Americ.  Journ.  of  science  and  arts  [3]  4,  90.    Vom  Verf.  eingesandt. 
**)  Anfänglich  von  Mixter  angestellte  Versuche,  statt  Brom  Salpetersäure 
zur  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  verwenden,  lieferten  schlechte  Resultate* 
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Enden  bis  zu  10"°*  lichter  Weite  ausgezogen ,  verbindet  e  mit 
a,  ausser  f  mündet  noch  ein  dünnes  Glasrohr  i  in  e.  Kurz  vor  der 
Einmündung  in  e  ist  f  zerschnitten  nnd  durch  einen  Kautschukschlauch 
zusammengehalten,  so  dass  sich  der  Apparat  bei  k  leicht  auseinander 
nehmen  lässt,  ohne  dass  irgend  ein  Verschluss  undicht  wird.  Auf  der 
Flasche  a  endlich  befindet  sich  noch  die  Sicherheitsröhre  j,  durch  welche 
von  aussen  Luft  eintreten  kann,  wenn  sich  das  Gasvolum  im  Apparate 
vermindert.  Die  Kautschukstopfen  und  -Verbindungen  müssen  durch 
Auskochen  in  Natronlauge  von  anhängendem  Schwefel  befreit  sein. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  wird  nun  zunächst  die  Flasche  a 
über  Wasser  mit  Sauerstoff  gefüllt,  dann  wenn  nöthig  noch  an  den  in- 
neren Wandungen  durch  Ausspülen  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtet 
und  etwas  Brom  (einige  Tropfen)  hinein  gebracht.  Man  setzt  nun  den 
Apparat  zusammen  und  lässt  durch  die  b  umgebende  äussere  Kühlerröhre 
einen  schwachen  Wasserstrom  fiiessea.  Die  Substanz  wird,  falls  sie  nicht 
flüchtig  ist,  in  einem  Platinschiffchen  in  die  Röhre  d  gebracht,  welches  jedoch 
nur  so  hoch  sein  darf,  dass  die  obere  Hälfte  der  Röhre  d  für  die  Cir- 
culation  des  Sauerstoffes  frei  bleibt.  Der  Theil  c  der  Verbrennungsröhre 
wird  nun  allmählich  erhitzt  und  das  Erhitzen  bis  zur  Beendigung  der 
Verbrennung  fortgesetzt.  Die  erhitzte  aufsteigende  Röhre  wirkt  wie  ein 
Schornstein,  die  heissen  Gase  strömen  in  derselben  empor,  gelangen  in 
das  Kühlrohr  b  und  fallen  darin  nieder,  so  dass  eine  fortwährende  Cir- 
culation  von  Gasen  über  die  erhitzte  Substanz  stattfindet.  Es  ist  wichtig, 
die  Substanz  zu  verbrennen,  ohne  dass  irgend  beträchtliche  Mengen  ab- 
destilliren;  man  kann  deshalb  ein  Stückchen  Holz  auf  den  am  nächsten 
an  1  befindlichen  Theil  der  Probe  legen  oder  die  Schicht  der  Substanz 
in  diesem  Theil  des  Schiffchens  ganz  dünn  machen  und  dieselbe  so  rasch 
als  thunlich  erhitzen.  Um  am  Anfange  der  Verbi*ennung  sicher  einen 
grossen  Ueberschuss  von  Sauerstoff  im  Rohre  d  zu  haben,  lässt  man  durch 
das  Röhrchen  i  aus  einem  Gasometer  Sauerstoff  einströmen  bis  der  weisse 
Rauch,  der  bald  im  Kühler  b  erscheint,  nach  a  übergegangen  ist.  Die 
dichteren  Verbrennungsproducte  senken  sich  auf  den  Boden  der  Flasche 
und  verdrängen  für  einige  Zeit  den  Sauerstoff,  wodurch  die  Circulation 
erhöht  wird.  Gegen  Ende  der  Operation  steigert  man  die  Hitze.  Soll- 
ten sich  in  c  Wassertropfen  ansammeln,  so  sind  dieselben  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  zu  verflüchtigen,  damit  sie  nicht  bis  zur  heissen  Stelle 
der  Röhre  gelangen  und  deren  Zerspringen  hervorrufen.  Ist  das  Haupt- 
product  der  Verbrennung  Kohlensäure,  so  verändert  sich  das  Volum  des 
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Gases  in  dem  Apparat  fast  nicht;  wird  aber  Wasser  and  Schwefelsftsre 
in  grosser  Quantität  gebildet,  so  vermindert  sich  das  Volum  und  es  tritt 
Luft  durch  das  Sicherheitsrohr  ein. 

Die  meisten  festen  Körper  liefern,  wenn  man  sie  allein  in  einem 
offenen  Schiffchen  erhitzt,  flüchtige  Producte,  welche  dann  nicht  Yölfig 
Terbrennen ;  mischt  man  dieselben  mit  einer  geeigneten  Menge  Sand,  bo 
verbrennen  sie  langsam  und  vollständig.  Flüssigkeiten  bringt  man  in 
kleine  Röhrchen,  welche  am  einen  Ende  zugeschmolzen,  am  anderen  £ade 
zu  einer  2 — 3  Zoll  langen  Capillarröhre  ausgezogen  sind.  An  der  Spitze 
dieser  Capillarröhre  befestigt  man  ein  Stückchen  Platinschwamm,  um  die 
Oxydation  zu  erleichtem.  Die  Flüssigkeit  darf  den  weiteren  Theil  des 
Röhrchens  höchstens  zu  zwei  Dritttheilen  ausfüllen.  Bei  Verbrennung 
sehr  flüchtiger  Substanzen  wird  zunächst  der  10  Centimeter  lange  Theil 
1  d  des  Verbreunungsrohres  zu  dunkler  Rothgluth  erhitzt  und  durch  i 
Sauerstoff  zugeleitet,  hierauf  öffnet  man  bei  k,  schiebt  dann  das  die 
Flüssigkeit  enthaltende  Röhrchen  ein,  bis  der  Platinschwamm  gerade  an 
die  erhitzte  Stelle  kommt  und  schliesst  den  Apparat  wieder.  Durch  vor- 
sichtiges Erwärmen  des  leeren  Theiles  des  die  Flüssigkeit  enthaltenden 
Röhrchens  bringt  man  diese  zur  langsamen  Verflüchtigung,  so  dass  der 
Platinschwamm  in  stetem  Glühen  erhalten  wird.  Sobald  sich  in  a  eine  Wolke 
von   Verbrennungsproducten    zeigt,  hört  man  auf  Sauerstoff  zuzuleiten. 

Nach  Beendigung  der  Operation  lässt  man  den  Apparat  etwa  2 
Stunden  ruhig  stehen,  bis  sich  der  Rauch  völlig  niedergeschlagen  hat. 
Ist  kein  Bromgeruch  zu  bemerken,  wenn  man  bei  k  öffnet,  um  das 
Schiffchen  oder  Röhrchen  herauszunehmen,  so  giesst  man  durch  ein  an 
Stelle  von  j  einzusetzendes  Trichterrohr  emige  Tropfen  Brom  ein  und 
lässt  das  Ganze  einige  Zeit  stehen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Schwefel- 
verbindungen völlig  oxydirt  sind  und  dass  die  Schwefelsäure  sich  nieder- 
geschlagen hat. 

Man  spült  nun  die  Röhren  d  und  e  in  ein  Becherglas  aus,  giesst 
dies  Spülwasser  durch  b  und  wascht  gut  nach,  lüftet  dann  den  grossen 
Kork,  spült  den  äusseren  Theil  von  b  sowie  f  ab  und  wascht  schliesslich 
die  Flasche  a  gut  aus.  Die  sämmtlichen  Waschwasser,  die  500  CG.  nicht 
zu  übersteigen  brauchen,  werden  vereinigt,  zur  Verringerung  des  Volu- 
mens eingedampft  soweit  erforderlich,  wenn  nöthig  filtrirt  und  das  FUtrat 
dann  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Im  Falle  die  Substanz  einen  Rückstand  hinterlässt,  löst  man  den* 
selben  in  Königswasser,  entfernt  die  Salpetersäure  durch  Abdampfen  mit 
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starker   Salzsäure,   scheidet  die  etwa   Torhandene    Schwefelsäure  in  be- 
kannter Weise  ab  tmd  bestimmt  sie. 

Explosionen  hat  man  beim  Arbeiten  mit  des  Verfassers  Apparat 
nicht  zu  befürchten,  sofern  man  Sorge  trägt,  dass  das  Yerbrennnngsrohr 
heiss  genug  ist,  um  brennbare  Dämpfe  zu  Yerbrennen.  Zweckmässig  ist 
«s,  mit  jeder  zu  verbrennenden  Substanz  in  einer  grossen  geneigten,  an 
beiden  Enden  offenen  Röhre  einen  Yorversuch  zu  machen,  um  die  Art 
und  Weise  kennen  zu  lernen,  wie  man  bei  der  Verbrennung  im  Apparate 
zu  verfahren  hat. 

Verfasser  hat  gefunden,  dass  wenn  Sauerstoff,  bereitet  aus  einer 
Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Braunstein  oder  aus  chlorsaurem 
Kali  allein  (Anwendung  von  Kautschukstopfen  oder  Verbindungen  wurde 
vermieden)  einige  Zeit  lang  in  einer  wenige  Tropfen  Brom  und  etwas 
Wasser  enthaltenden  Flasche  stehen  gelassen  wurde,  das  Wasser  nachher 
auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  eine  schwache  Trübung  gab.  Weder  das 
Brom  noch  die  Lösung  des  chlorsauren  Kali*s  gab  eine  Reaction  auf 
Schwefelsäure,  der  Braunstein  aber  enthielt  eine  Spur  Schwefel.  Nach 
Verbrennungen  von  Alkohol  und  Zuckerkohle  in  des  Verfassers  Apparat 
wurde  mit  Chlorbaryum  ein  Niederschlag  erhalten,  der  augenscheinlich 
nicht  stärker  war  als  der  mit  Sauerstoff  allein  erhaltene  und  jedenfalls 
viel  zu  gering,  um  auf  das  Resultat  einen  fUr  gewöhnliche  Zwecke  in 
Betracht  zu  ziehenden  Einfluss  zu  haben.  Es  ergibt  sich  daraus,  dass 
man  mit  der  nöthigen  Voi*sicht  recht  gut  Kautschukstopfen  anwenden 
kann. 

Der  Verfasser  theilt  folgende  von  ihm  nach  seiner  Methode  erhaltenen 
Resultate  mit: 


1. 

S 

chwei 

feL 

Angewandt 

Gefunden 

Substanz : 

Procente  Schwefel: 

I.  0,2070  Grm. 

99,76 

IL  0,2807      < 

99,92 

IIL  0,4951       < 

99,93 

IV.  0,5882      < 

100,02. 

Der  zu  diesen  Bestimmungen  verwandte  Schwefel  war  durch  Ery* 
fitallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  und  nachheriges  Umschmelzen  ge* 
reinigt. 
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2.    Schwefelkohlenstoff. 
Angewandt  Gefunden 

Substanz:  Procente  Schwefel: 

I.  0,7725  Grm.  84,12 

II.  0,4598       *  84,16. 

Der  Gehalt  des  Schwefelkohlenstoffs  an  Schwefel  beträgt  nach  der 
Berechnung  84,21  Procent. 

Die  angewandte  Substanz  war  durch  Destillation  über  Ghlorcaldum 
und  Aetzkalk  gereinigt  worden  und  zeigte  einen  constanten  Siedepunkt. 

3.  Schwefelkies. 

Angewandt  Gefunden 

Substanz:  Procente  Schwefel: 
I.  0,0658  Grm.  51,20 

IT.  0,0597       *  51,26. 

Bei  I.  war  die  Substanz  mit  1,3  Grm.,  bei  ü.  mit  2,0  Grm.  Zacker- 
kohle gemischt  worden,  die  nach  der  ersten  Verbrennung  hinterbleiben- 
den geringen  Rückstände  waren  nochmals  mit  etwas  Zuckerkohle  gemischt 
und  verbrannt  worden.  Die  schliesslich  hinterbleibenden  Rückstände  lie- 
ferten nach  dem  Auflösen  in  Königswasser  und  Yerdampfen  bis  fast 
zur  Trockne  keine  Reaction  mit  Ghlorbaryum. 

Bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  demselben  Schwefelkies  nach  ge- 
wöhnlicher Methode  waren  51,28;  51,40  und  51,27  Procent  Schweüd 
gefunden  worden. 

4.  Bituminöse  Kohle. 

Angewandt  Gefunden 

Substanz:  Procente  Schwefel: 

I.  0,6640  Grm.  2,97 

n.  0,7860      <  2,99. 

In  der  zurückbleibenden  Asche  wurde  kein  Schwefel  gefnnden. 

5.  Wolle  von  South-Down-Schafen. 
Angewandt       -  Gefunden 

Substanz:  Procente  Schwefel: 

I.  0,4640  Grm.  3,44 

IT.  0,4675       *  3,46. 

* 

Die  Wolle  war  durch  Waschen  mit  Seife  und  dann  mit  Aether  ge- 
reinigt und  hierauf  bei  100^  getrocknet  worden.  Wolle  schwillt  durch 
die  Hitze  so  auf,  dass  sie  sich  schlecht  im  Schiffchen  verbrennen  lässti  man 
bringt  sie  deshalb  zweckmässig  in  eine  am  einen  Ende  zugeschmolzene  Böhr^ 
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6. 

T 

abi 

»k. 

Angewandt 

Gefunden 

Substanz : 

Procente  Schwefel : 

I.  2,0720  Grm. 

0,37 

IL  2,1370      * 

0,36. 

Tabak  wird  zweckmässig  mit  Sand  vermischt.  Die  Asche  enthält 
bei  weitem  den  grössten  Theil  des  Schwefels ;  es  wurden  in  den  Verbren- 
nungsproducten  nur  gefunden  in  I.  0,11  Procent  and  in  11.  0,03  Procent. 

Zum  Nachweise  des  Jods.  Bekanntlich  hat  Henry  Chamäleon- 
lösung zur  Freimachung  des  Jods  behufs  Nachweisung  mittelst  der 
Jodamylumreaction  empfohlen.  (Vergl.  R.  Fresenius  qualit.  Analyse 
13.  Aufl.  p.  245).  Tilden*)  empfiehlt  dasselbe  Reagens  neuerdings  zu 
gleichem  Zwecke ;  die  von  ihm  verwandte  Chamäleonlösung  hat  eine  Con- 
centration  von  1  :  1200  —  1400  und  er  gibt  an  es  lasse  sich  so  noch 
Viooooo  «^^^  nachweisen..  Somit  wäre  die  Empfindlichkeit  der  Reaction 
bei  Anwendung  von  Chamäleonlösung  zum  Freimachen  des  Jods  weit  ge- 
ringer als  bei  Verwendung  einer  concentrirten  Auflösung  von  Untersalpe- 
tersäure in  Schwefelsäurehydrat,  denn  nach  den  Untersuchungen  von 
R.  Fresenius**)  lässt  sich  auf  dem  letzt  angegebenen  Wege  V528000*^^^ 
noch  deutlich  nachweisen. 

Das  Spectnun  der  Borsäure  ist  schon  früher  von  Th.  Simmler 
eingehend  studirt  und  beschrieben  worden  (vgl.  diese  Zeitschr.  1,  354). 
Neuerdings  hat  sich  auch  Lecoq  de  Boisbaudran***)  mit  diesem 
Gegenstande  beschäftigt  und  namentlich  Messungen  der  Wellenlänge  von 
den  Hauptlinien  vorgenommen.  Ich  verweise  bezüglich  derselben  auf  die 
Originalabhandlung,  da  diese  nichts  analytisch  wichtiges  enthält. 


in.    Cheinisclie  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Nenbaner. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Darstellung  chemisch  reinen  Tranbenznckers.     Nach  Angabe  von 
H.  Schwärzt)  löst  man  Rohrzucker  in  Weingeist  von  80  %,  zu  dem 


*)  Journ.  Pharm.  Chim.  [4]  16,  306  und  Chem.  Centralblatt  [3]  8,  537. 
♦*)  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  184. 
^)  Compt.  rend.  76,  833. 

t)  Polytech.  Notizblatt  1872,  pag.  383. 
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man  etwas  Salzsäure  gesetzt  hat.  Der  Zucker  löst  sich  allmählich  auf 
und  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  chemisch  reiner  Traubenzucker  ans. 
Bestätigt  sich  die  Angabe,  so  ist  allen  Chemikern,  die  häufig  mit  Zncker- 
bestimmungen  zu  thun  haben,  damit  ein  grosser  Dienst  geleistet. 

Veber  das  Verhalten  •iniger  Alkalolde  gegen  Zneker  und 
Schwefelsäure.  Hierüber  macht  B.  Schneider*-)  folgende  interessanUe 
und  wichtige  Mittheilungen : 

Morphium.  Bringt  man  zu  einem  auf  eine  Porzelianplatte  auf- 
getragenen Tropfen  concentrirte  reine  Schwefelsäure,  einige  Milligramnie 
eines  aus  1  Th.  Morphin  und  6-^8  Th.  Zucker  bereiteten  innigen  Ge- 
menges, so  färbt  sich  dieses  sofort  schön  purpurroth.  Die  Farbe,  deren 
Intensität  so  gross  ist,  dass  von  einer  Bräunung  des  Zuckers  nichts  be- 
merkt wird,  hält  sich  einige  Zeit  (V4~~V2  Stunde)  unverändert;  allmäb- 
lich  geht  das  Purpurroth  in  Blauviolett,  dann  in  schmutzig  Blaugrikn 
über,  schliesslich  erscheint  die  Flüssigkeit  schmutzig  gelb.  Die  Farbai- 
veränderungen  sind  die  Folge  der  Anziehung  von  Feuchtigkeit  durch  die 
Schwefelsäure,  denn  fügt  man  der  purpurrothen  Substanz  eine  BpUt 
Wasser  hinzu,  so  treten  schnell  die  eben  erwähnten  Farbennttancen  k 
derselben  Reihenfolge  auf.  Die  Beaction  tritt  noch  mit  0,0001  bis 
0,00001  Grm.  Morphin  deutlich  ein.  —  Kommt  es  darauf  an^  in  ver- 
dünnten Lösungen  von  Morphinsalzen  die  Base  nachzuweisen,  so  ist  es 
am  besten ,  in  ein  Tröpfchen  der  Lösung  soviel  Zucker  einzutragen ,  als 
sich  darin  zu  lösen  vermag,  darauf  dicht  neben  die  Probe  ein  TrOpfchea 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  bringen  und  durch  Neigen  des  Gefteesn 
bewirken,  dass  beide  Flüssigkeiten  sich  an  den  Rändern  berühren.  8^ 
bald  zeigt  sich  an  der  Berührungsgrenze  eine  schön  rosenrothe  Zone,  je 
nach  der  vorhandenen  Morphinmenge  von  hellerem  oder  tieferem  Far- 
benton. 

Codein  verhält  sich  dem  Morphin  ähnlich,  doch  tritt  die  Reaction 
beim  Code!n  am  deutlichsten  dann  ein,  wenn  die  Schwefelsäure  nicht 
den  höchsten  Concentrationsgrad  besitzt  oder  wenn  überhaupt  ein  wenig 
Wasser  zugegen  ist;  am  schönsten,  wenn  man  ein  Körnchen  Cedeln  mit 
ein  paar  Tropfen  massig  concentrirter  Zuckerlösung  übergiesst  und  dann 
einige  Tropfen  Schwefelsäure  zufügt.  Erst  nach  einer  halben  Stunde 
nimmt  die  Intensität  der  Farbe  ab ;  diese  geht  zunächst  in  ein 


*)  Poggendorff's  Annalen  Bd.  U7,  pag.  12a 
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Blaaviolett  and  schliesslich  in  gelblich  Braun  ttber.  — .  Ebenso  schön  ge- 
lingt die  Reaction,  wenn  man  kaum  1  Milligramm  Codein  in  einem 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäore  vertheilt  und  dann  einen  Tropfen 
einer  concentrirten  Zuckerlösong  so  zugibt,  dass  sie  Ton  der  Seite  in 
die  Schwefelsäure  eindringt:  alsbald  erscheint  die  Orenae  der  Zucker- 
lösung Yon  einer  rosenrothen  Zone  umsäuqit. 

Eine  Verwechselung  mit  Morphin  scheint  nach  dem  Verfasser  aus- 
geschlossen, da  das  Codelin  aus  alkalischer  Lösung  leicht  anf  Chloroform 
übertragen  wird,  was  bekanntlich  beim  Morphin  nicht  der  Fall  ist. 

Narceln  und  Narcotin  zeigen  wie  die  übrigen  OpiuBAbaaen  gegen 
Zucker  und  Schwefelsäure  kein  charakteristischeis  Verhalteih  Dasselbe 
gilt  Yon  sämmllichen  Chinabasen,  dem  Strychnin,  Brucin,  Atro^,  Col- 
chicin,  Emetin  und  Pikrotoxin. 

Aconit  in.  Wird  1  Milligramm,  Aconitin,  in  einem  Tropfen  massig 
concentrirter  Zuckerlösung  yertheilt»  und  dann  ein  Tröpfchm  coocentrirter 
Schwefelsäure  eingebracht,  so  zeigt  sich  an  der  Qrenze  zwischen  Zocker- 
lösung  und  Schwefelsäure  eine  schön  rosenrothe  Zone,  deren  Farbe  je- 
doch ziemlich  schnell  in  schmutzig  Violett  und  Braun  übergeht.  Dies 
Verhalten  ist  nach  Schneider  höchst  charakteristisch.  Eine  Ver- 
wechselung mit  Morphin  oder  CodeYn  ist  nicht  möglich,  denn  bedient  man 
sich  zur  Abscheidung  der  Basen  des  Verfahrens  von  Dragendorff,  so 
gehen  nur  Aconitin  und  Codein  —  nicht  Morphin  —  aus  alkalischer 
Lösung  auf  Benzol  über ;  Aconitin  und  Codein  aber  können  sehr  gut  yon 
einander  getrennt  werden,  da  das  erstere  in  Wasser  fast  unlöslich  ist, 
während  Codein  sich  besonders  in  heissem  Wasser  leicht  auflöst. 

D  e  1  p  h  i  n  i  n.  Zerreibt  man  auf  einer  Porzellanplatte  ein  Kömchen 
Delphinin  in  einem  Tropfen  concentrirter  Zückerlösung  und  lässt  dann 
mitten  in  die  Zuckerlösung  ein  Tröpfchen  concentrirter  Schwefelsäure 
fallen,  so  entsteht  ein  anfangs  gelber,  bald  gelbbraun  werdender  Fleck, 
der  sich  allmählich  mit  einem  schmutzig  grünen  Saume  umkleidet.  Lässt 
man  nun,  wenn  diese  Erscheinung  eingetreten  ist,  da  wo  die  Schwefel- 
säure eingetragen  wurde,  ein  Tröpfchen  Wasser  einfallen,  so  färbt  sich 
der  bis  dahin  bräunliche  Fleck  prachtvoll  grün.  Diese  Grün&rbung,  die 
freilich  schnell  in  Braun  übergeht,  ist  i|i  hohem  Orade  bejieicbnend  für 
das  Delphinin. 

Chelerythrin  gibt  eine  wenig  charakteristische  und  wenig  be« 
ständige  schmutzig  blauviolette  Färbung. 
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Chelidonin.  Yertheilt  man  ein  Kömchen  dieses  Alkaloids  in 
einem  Tropfen  concentrirter  Zackerlösung  und  lässt  von  der  Seite  einen 
Tropfen  Schwefelsäure  zutreten,  so  erscheint  an  der  Uebertrittsstelle  eine 
schön  rothviolette  Färbung.  Bei  Anwesenheit  von  etwas  mehr  Chelidonin 
ist  die  Farbe  anfangs  prachtvoll  blauviolett  und  die  Erscheinungen  sind 
ziemlich  ähnlich  denen,  die  t^i  der  Behandlung  des  Strychnins  mit 
Schwefelsäure  und  Kalium-Bichromat  eintreten. 

Bringt  man  umgekehrt  zu  Chelidonin,  gelöst  in  einem  Tropfen  con- 
centrirter Schwefelsäure,  concentrirte  Zuckerlösung,  so  beobachtet  man 
nur  eine  wenig  charakteristische  Bräunung.  Ein  grosser  Ueberschuss  von 
Schwefelsäure  ist  mithin  dem  Eintreten  der  charakteristischen  Färbung 
hinderlich. 

Zu  vergessen  ist  bei  diesen  Reactionen  nicht,  dass  ausser  den  Gal- 
lensäuren, nach  den  Untersuchungen  von  Schnitze*),  auch  die  Protein- 
körper, fette  Oele,  so  namentlich  Mandelöl,  Olivenöl,  Mohnöl,  Rüböl 
und  Hanföl,  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  ein  ähnliches  Verhalten 
zeigen. 

Zur  Prüfung  der  Chininsalze  auf  Horphingehalt  gibt  H.  Hager *^ 
folgende  Vorschrift:  Man  verdünnt  circa  5  CC.  einer  gesättigten  Ferrid- 
cyankaliumlösung  mit  20  —  25  CC.  Wasser,  gibt  dazu  10 — 15  Tropfisa 
Eisenchloridlösung  und  5  Tropfen  reine  Salzsäure.  Ist  die  Mischung  eine 
klare  bräunliche  oder  gelbgrünliche  Flüssigkeit,  so  kann  sie  sofort  als 
Reagens  verbraucht  werden,  ist  sie  aber  wie  gewöhnlich  trübe  oder 
dunkel  gefärbt,  so  muss  sie  zuvor  filtrirt  werden.  Dieses  Reagens  hält 
sich  vor  Licht  geschützt  lange  Zeit.  Verdorben  ist  es  wieder  trübe  ge- 
worden, also  in  diesem  Zustande  leicht  zu  erkennen.  —  Von  dem  Ghinin- 
salz,  welches  man  auf  einem  Bogen  Papier  zuvor  gut  gemischt  hat,  nimmt 
man  0,5 — 0,1  Grm.  in  kleineren  Partikeln  und  übergiesst  es  in  einem 
Proberöhrchen  mit  mehreren  Cubikcentimetern  der  Reagenslösung.  Tritt 
nach  dem  Durchschütteln  nicht  sogleich  Bläuung  ein,  so  stellt  man  das 
Röbrchen  5  Minuten  bei  Seite.  Nach  dieser  Zeit  ist  die  Flüssigkdt, 
wenn  Morphin  oder  eine  andere  desoxydirende  Substanz  gegenwärtig,  Man 
Refärbt.  Um  sicher  zu  gehen,  wiederholt  man  den  Versuch,  nimmt  aber 
dazu  nur  staubig  kleine  Partikeln  des  Chininsalzes.  —  Die  blaue  Farben- 


)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  71,  pag.  236. 
)  Pharm.  Centralhalle  1872,  pag.  369. 
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reaction  gehört  dem  Morphin  nicht  allein  an,  auch  andere  Stoffe  erzeugen 
mit  dem  Reagens  eine  ähnliche  Beaction,  keines  aber  so  schnell  wie 
Morphin.  Hat  man  eine  blaue  Reaction  erhalten,  so  kann  man  dann  das 
Ohininsalz  näher  auf  seine  Verunreinigungen  untersuchen.  Jedenfalls 
ist  das  Chininsalz  dann  yerwerfiich.  Dass  gerbsaures  Chinin  nicht  in 
der  angegebenen  Weise  geprüft  werden  kann,  bedarf  kaum  der  Er- 
wähnung. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Eletnentarayuüyse. 

Veber  Stickstoffbestimmung  in  stiokstoffreichen  Körpern.  M  ä  r  c  k  e  r*) 
hat  vergleichende  Stickstoffbestimmungen  durch  Verbrennen  mit  Natron- 
kalk und  nach  der  Dumas^schen  Methode  ausgeführt.  Bei  dem  Will- 
Varren trapp *schen  Verfahren  wurde  das  gebildete  Ammoniak  theils 
durch  Titriren,  theils  mittelst  Platinchlorids  bestimmt.  Versuche  mit 
schwefelsaurem  Ammon  ergaben  nach  beiden  Methoden  nahezu  gleiche. 
Resultate,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  gesteigert  wurde,  da  sonst 
bekanntlich  Ammoniak  leicht  zersetzt  wird.  Bei  kohlenstoffhaltigen  und 
stickstoffreichen  Körpern  (Kleber)  erhält  man  leicht  beim  Verbrennen  mit 
Natronkalk  und  nachherigem  Titriren  zu  niedrige  Resultate,  weil  sich 
anilinartige  Producte  bilden ,  die  sich  dem  Titriren  entziehen.  Die  Be- 
stimmung mit  Platinchlorid  gibt  aber  auch  hier  sichere  und  mit  der 
Dumas 'sehen  Methode  übereinstimmende  Resultate.  Mit  noch  ungün- 
stigeren Verhältnissen  hat  man  bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffes  im 
Fleische  zu  thun.  Hier  ist  ausser  der  Dumas 'sehen  Methode  einzig 
und  allein  die  Bestimmung  mit  Platinchlorid  zu  empfehlen.  —  0.  Nasse**) 
bediente  sich  bei  seiner  interessanten  Arbeit  über  die  Eiweisskörper  der 
Will-Varrentrapp'schen  Methode.  Er  sagt:  «Bei  der  Bestimmung 
des  Ammoniaks  in  der  vorgelegten  Salzsäure  befolgte  ich  jedoch  nicht 
die  ursprüngliche  Vorschrift,  sondern  einen  viel  einfacheren  und  bequemen, 
von  Märcker  zuerst  eingeschlagenen  Weg:  der  Inhalt  des 
Kugelapparates  wird  in  eine  Schale  gespült,  zur  Trockne  verdampft  und 
der  zurückbleibende  Salmiak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  titrirt.»  Die 
Priorität  dieser   Modification  kommt  jedoch    nicht  Märcker,  sondern 


*)  Chem.  Centralblatt  1872,  pag.  726. 
♦♦j  Archiv  d.  Physiologie  Bd.  6,  pag.  595. 
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F.  Mohr   zu.     S.   dessen   Lehrbach  der  Titrirmethode.  n.  Aufl.  1862, 
pg.  363.  486.  489. 

S.  W.  Johnson  *)  empfiehlt  als  Ersatz  des  Natronkalks,  dessen 
Darstellong  und  Verwendung  nicht  firei  Ton  Schwierigkeiten  und  Miss- 
Ständen  ist,  eine  Gremenge  von  trocknem  kohlensaurem  oder  schwefel- 
saurem Natron  mit  Kalkhydrat.  Die  Analysen,  welche  Verfasser  mit 
Hippursäure,  Fischguano,  Ferrocyankalium,  theils  durch  Verbrennen  mit 
Natronkalk,  theils  nach  seiner  Methode  durch  Verbrennen  mit  emer 
Mischung  Yon  gleichen  Gewichten  trockner  Soda  und  Kalkhydrat  ans- 
fahrte,  gaben  vollständig  übereinstinmiende  Resultate. 

b.  Bestimmung  näherer  BestandtheUe. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  AsparaginSi  Auf  die  bekannte 
Thatsache,  dass  Asparagin  beim  längeren  Kochen  mit  Salzsäure  in  As- 
paraginsäure  und  Ammoniak  zerfällt  und  dass  erstere  von  bromirter  Na- 
tronlange nicht  angegriffen  wird,  gründet  R.  Sachsse**)  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Asparagins,  indem  er  auf  die  mit 
Salzsäure  gekochte  Asparaginlösung  das  Ver&hren  von  K  n  o  p  ***)  anwendet. 
14  Gewichtstheile  des  frei  gewordenen  Stickstofiis  ent^rechen  mithin  182 
Gewichtstheilen  wasserfreien  Asparagins.  Zur  Prüfung  wurde  zunächst  mit 
chemisch  reinem  wasserfreiem  Asparagin  gearbeitet;  0,037 — 0,3  Gm. 
desselben  wurden  in  100  CG.  Wasser  gelöst,  mit  10  CC.  gewöhnlicher 
Salzsäure  12  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  gekocht,  und  darauf  mit 
der  genau  nach  Knop's  Vorschrift  frisch  bereiteten  Bromlange  zersetzt. 
Die  mitgetheilten  Resultate  sind  vollständig  befriedigend.  —  Zur  weiteren 
Prüfung  wurde  Erbsenpulver  auf  je  10  Grm.  mit  0,05 — 0,2&  Grm.  As- 
paragin gemischt  und  die  Extraction  zunächst  nach  folgendem  Verfiahrm  be- 
werkstelligt:  Man  kocht  die  gepulverten  Erbsen  mit  200  Cd  einer 
Mischung  gleicher  Volumtheile  Wasser  und  gewöhnlichen  Alkohols  V^ 
Stunde  lang  am  Rückflusskühler  aus,  nimmt  dann  vom  Feuer  und  mischt 
noch  heiss  mit  5  CC.  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Subümatlösong, 
die  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  hat.  Nach  grtnd- 
lichem  Schütteln  filtrirt  man  ohne  weiteres  durch  ein  ziemKch 


^)  The  American  Chemist.  Vol.  m.  Nro.  5,  pag.  161. 
^)  Joum.  f.  prakt  Chemie  Bd.  6,  pag.  118. 
^*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  9,  pag.  23b. 
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Faltenfilter.  Nachdem  Alles  abgelaufen  ist,  wäscht  man  den  Rückstand 
auf  dem  Filter  mit  nochmals  200  CG.  derselben  heissen  Alkoholinischung 
und  sodann  3 — 4  mal  mit  kaltem  Wasser  aus.  Man  erhält  so  etwa 
500 — 550  CC.  Filtrat  und  Waschwasser,  die  man  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  verdunstet.  Den  Rückstand  löst  man,  soweit  er  sich 
lösen  will,  in  möglichst  wenig  Wasser  und  bringt  alles  in  ein  Becherglas, 
wobei  man  darauf  achtet ,  dass  das  Yolnm  der  Flüssigkeit  50  CC.  nichts 
erheblich  übersteigt.  Man  leitet  darauf  112$  ein,  filtrirt  und  wäscht 
den  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aus.  Filtrat  und  Waschwasser  lasse 
man  nicht  mehr  als  110 — 120CC.  betragen. 

Die  weiteren  Versuche  zeigten  nun,  dass  die  Erbsen,  und  wahr- 
scheinlich auch  andere  Pflanzen,  einen  Körper  enthalten,  der  für  sich 
schon  durch  bromirte  Lauge  unter  Stickstoffentbindung  zersetzt  wird. 
10  Grm.  Erbsenpulver  in  der  oben  angegebenen  Weise  behandelt,  gaben, 
ohne  dass  der  Auszug  mit  Salzsäure  gekocht  wurde,  beim  Behandeln  mit 
bromirter  Lauge  im  Durchschnitt  0,0037  Grm.  Stickstoff.  Asparagin  ist 
in  den  Erbsen  nicht  enthalten,  denn  man  erBält  bei  Anwendung  reinen 
Erbsenpulvers  genau  so  \iel  Stickstoff,  wenn  man,  ohne  mit  Salzsäure  zu 
kochen,  mit  Bromlauge  schüttelt,  als  wenn  man  vor  dem  Schütteln  mit 
Salzsäure  kocht,  wie  der  Verfasser  durch  Versuche  dargethan  hat.  Es 
fragt  sich  nun,  ist  man  sicher,  dass  man  den  aus  dieser  unbekannten 
Quelle  stammenden  Stickstoff  nicht  mit  jenem  aus  Asparagin  verwechselt. 
Sollte  sich  bei  der  Reihe  von  Operationen  nicht  schon  ein  Theil  des  As- 
paragins  in  Asparaginsäure  und  Ammoniak  zersetzen?  Man  würde  dann 
beim  Schütteln  mit  Bromlauge  ohne  vorheriges  Kochen  mit  Salzsäure 
auch  den  Stickstoff  dieses  Ammoniaks  miterhalten,  also  von  dem  Resultat 
des  Hanptversuchs  mehr  Stickstoff  abziehen  als  nothwendig  wäre.  Um 
hierüber  ins  Klare  zu  kommen,  vermischte  der  Verfasser  je  10  Grm. 
Erbsenpulver  mit  wechselnden  Mengen  Asparagin  und  machte  mit  diesen 
Mischungen  sämmtliche  oben  genannten  Operationen  durch,  ohne  jedoch 
vor  der  Behandlung  mit  Bromlauge  mit  Salzsäure  zu  kochen.  Im  Mittel 
von  4  Versuchen  erhielt  derselbe  0,0043  Grm.  Stickstoff.  Die  Differenz 
zwischen  diesen  Versuchen  und  den  oben  mitgetheilten  beträgt  jedoch 
nur  0,0005  Grm.  Stickstoff ,  so  dass  jedenfalls  die  Zersetzung  des  As- 
paragins  vor  dem  Kochen  mit  Salzsäure  sich  auf  eine  verschwindend 
kleine  Grösse  redncirt  und  vernachlässigt  werden  kann. 

Bei   den   eigentlichen  Controlversochen  wurden  darauf  je  10  Grm. 
Erbsenpulver  von  0,5 — 2,5  Proc.  Asparagingehalt  wie  oben  behandelt  und 

Frateaint,  Btitochrlft.    XIL  Jahrgaag.  ^5 
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die  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Schwefelqaecksilben  er- 
haltene Flüssigkeit,  die  bei  keinem  Versuch  120  CC.  überstieg,  mit  10  CO. 
Salzsäure  versetzt  und  am  Rückflusskühler  1  Stunde  lang  gekocht.  Ein 
längeres  Kochen  gab  durchschnittlich  mehr  Stickstoff  als  dem  zugesetzten 
Asparagin  entsprach.  Man  lässt  darauf  vollständig,  vor  ammoniakalischen 
Dämpfen  geschützt,  erkalten,  schüttet  die  Flüssigkeit  in  das  Zersetzungs- 
gefä9S  und  übersättigt  schwach  mit  EaUlösung.  In  das  innere  von  Knop 
als  Einsatz  bezeichnete  Gefäss  kommt  die  bromirte  frisch  bereitete  Nt- 
trcmlauge  und  zwar  etwa  25  CG.  Von  dem  erhaltenen  Stickstoff  worden 
0,0037  Grm.,  welche  das  Erbsenpulver  für  sich  allein  ausgab,  abgezogen 
und  der  Rest  auf  Asparagin  berechnet.  In  allen  Versuchen,  bei  wichen 
das  Kochen  mit  Salzsäure  nicht  länger  als  1--1,25  Stunde  dauerte, 
wurden  sehr  befriedigende  Resultate  erzielt,  während  bei  längerem  Kochen 
(3  Stunden)  sich  oft  ein  Ueberschuss  von  Stickstoff  ergab« 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,    Industrie,  Agricultur 

und   Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Roheiseni  Stabeisen 
und  Stahl  durch  Verbrennung  desselben  mit  Kupferoxyd  hat  John 
Parry*)  seine  Erfahrungen  mitgetheilt.  Der  Verfasser  hat  die  Ver- 
brennungen im  Vacuum,  welches  mit  Hülfe  der  SprengeTschen  Queck- 
silberluftpumpe hergestellt  war,  vorgenommen  und  dadurch  bessere  Re- 
sultate erzielt  als  nach  der  gewöhnlichen  Methode. 

Das  MetaU  (etwa  1  Grm.)  wurde  längere  Zeit  in  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  gelegt  und  der  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenstoff  und  ge- 
fälltem Kupfer  bestehende  Rückstand  auf  einem  Asbestfilter  gesammdt 
und   ausgewaschen.     Nun   wurde  getrocknet   und  dann  die  ganze  Hasse 


m       I  n  ^  .> 


^)  Chem.  Newi  26,  30L 
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mit  etwa  50  Grm.  reinen  Eupferoxyds  gemischt  und  in  ein  am  einen 
Ende  zugeschmolzenes  Yerbrennungsrohr  gebracht.  Das  offene  Ende  des 
Yerbrennungsrohres  wurde  dann  vor  der  Lampe  ausgezogen  und  durch 
einen  Eautschukschlauch  mit  einer  SprengeTschen  Qnecksilberluftpumpe 
in  Verbindung  gesetzt  *). 

Nachdem  zunächst  ein  luftverdünnter  Baum  hergestellt  worden  war, 
erhitzte  man  das  Rohr  so  lange  zur  Rothgluth,  bis  die  Gasentwickelung 
aufhörte.  Das  Gas  wurde  in  einer  sorgfältig  calibrirten  Eudiometerröhre 
aufgefangen  und  unter  Berücksichtigung  der  nOthigen  Correcturen  für 
Temperatur,  Luftdruck  und  Feuchtigkeit  gemessen.  Die  so  erhaltene 
Zahl  diente  als  Grundlage  zur  Berechnung  des  Kohlenstoffgehaltes.  Ver- 
fasser fand  nämlich  in  allen  Fällen,  dass  das  erhaltene  Gas  ganz  ans 
reiner  Kohlensäure  bestand.  Selbstyerständlieh  war  grosse  Sorgfalt  auf 
die  Vei*wendung  ganz  reinen  und  staubfreien  Kupferoxydes  verwendet  worden. 

Versuche,  den  Kohlenstoffgehalt  direct  durch  Mengen  des  Eisens 
mit  Kupferoxyd  und  Verbrennen  in  der  oben  angegebenen  Weise  zu  be- 
stimmen, lieferten  ungünstige  (stets  zu  niedrige)  Resultate. 

Der  Verfasser  theilt  die  folgenden  analytischen  Belege  mit : 

L     Graues  Roheisen. 

a)  1  Grm.  in  angegebener  Weise  behandelt  (Dauer  der  Erhitzung 
im  Vacuum  1  Stunde),  lieferte  59,8  CG.  Kohlensäure  ==  3,26  Proc. 
Kohlenstoff. 

b)  Beim  Verbrennen  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  nach  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  wurde  erhalten  3,28  und  3,264  Proc.  Kohlenstoff. 

Um  die  Calibrirung  des  Eudiometerrohres  zu  prüfen,  wurde  folgen- 
dermaassen  verfahren.  Eine  leichte  Glasflasche  von  etwa  100  CG.  Inhalt 
wurde  mit  einem  Glashahn  versehen,  an  den  sich  oben  ein  Capillarrohr 
anschloss.  Diese  i^lasche  wurde  nun  vermittelst  der  SprengeTschen 
Pumpe  luftleer  gemacht,  dann  brachte  man  die  Spitze  des  CapiUarrohres 
in  das  die  Kohlensäure  enthaltende  Eudiometerrohr  und  öffnete  den  Glas- 
hahn; die  Kohlensäure  wurde  dadurch  in  die  Flasche  gesaugt. 

Flasche  4-003  =  23,333  Grm. 
Flasche,  luftleer         23,274     « 

COj     .     .     0,059  Grm. 
entsprechend  C  =  3,206  Proc. 


^)  Die  genauen  Angaben  über  die  Verbmdung  des  Verbrennungsrohres  mit 
der  Quecksilberluftpumpe  finden  sich  in  dieser  Zeitschr.  8,  489  u.  11|  9(16. 

16  • 


226  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

IL     Eine  andere  Probe  grauen   Robeisens. 

a)  Verbrennung  im  Vacuum;  das  Gas  wurde  direct  in  einen  ge- 
wogenen Ealiapparat  gepumpt;  gefunden  3,654  Proc.  Kohlenstoff. 

b)  Bei  der  Verbrennung  nach  der  gewöhnlichen  Methode  wurden 
erhalten  3,600  Proc.  Kohlenstoff. 

III.  Da  Verfasser  es  für  wahrscheinlich  hielt,  dass  bei  der  Ver- 
brennuQg  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  Kohlensäure  vom  Kupferoxyd 
zurückgehalten  werde ,  so  behandelte  er  I  Grm.  desselben  grauen  Roh- 
eisens, welches  zu  Versuch  I.  gedient  hatte,  mit  Kupfervitriollösung  und 
brachte  den  auf  einem  Asbestfilter  gesammelten,  gut  ausgewaschenen  und 
nach  dem  Trocknen  mit  Kupferoxyd  gemengten  Rückstand  in  ein  Ver- 
brennungsrohr, welches  ausgezogen  war,  so  dass  es  nach  der  Trennung 
vom  Sauerstoffapparate  leicht  mittelst  der  Löthrohrflamme  zugeschmob.en 
werden  konnte.  Die  Kohlenstoffbestimmung,  ausgeführt  wie  gewöhnlich, 
ergab  3,228  Proc.  Nach  Beendigung  derselben  wurde  der  Sauerstoffap- 
parat abgenommen,  das  Rohr  zugeschmolzen  und  dem  Erkalten  über- 
lassen. Hierauf  wurde  das  Rohr  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  evacuirt 
und  wiederum  erhitzt.  Es  entwickelte  sich  eine  beträchtliche  Menge 
Gas,  welches  sich  jedoch  als  reiner  Sauerstoff  ohne  jede  Spur  von  Kohlen- 
säure oder  Kohlenoxyd  erwies. 

IV.  Eine  Probe  Rohschienen,  welche  als  ganz  durcbgepud- 
deltes  Eisen  bezeichnet  war,  ergab  bei  der  Verbrennung 

a)  im  Vacuum  0,1465  Proc.  C. 

b)  nach  der  gewöhnlichen  Methode  0,143  und  0,131  Proc.  C. 

V.  Schmiedeeiserne  Panzerplatte.  Durch  Verbrennung  im 
Vacuum  gefunden  0,1426  Proc.  C. 

VL     Stahl. 

a)  Die  Verbrennung  im   Vacuum  ergab  0,2972  Proc.  C. 

b)  Die  Bestimmung  auf  colorimetrischem  Wege  nach  Eggertz  lie- 
ferte 0,2800  Proc.  C. 

Parry  zieht  aus  seinen  Versuchen  folgende  Schlüsse: 

«Es  erhellt  aus  meinen  Versuchen,  dass  die  gewöhnliche  Verbren- 
nungsmethode mit  Kupferoxyd  in  Sauerstoffgas  sehr  genaue  Resultate  lie- 
fert; ich  bin  jedoch  der  Meinung,  dass  durch  Anwendung  der  Sprengel- 
sehen  Pumpe  noch  bessere   Resultate  erzielt  werden  können.     Wenn 
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dieses  Verfahren  auch  etwas  umständlicher  ist  und  einige  Geschicklichkeit 
in  der  Ausführung  verlangt,  so  lassen  sich  doch,  sofern  die  Luftpumpe 
mit  dem  Verbrennungsrohre  gehörig  verbunden  wird  und  die  Gasmess- 
röhren sorgfältig  calibrirt  sind,  die  Verbrennungen  mit  grosser  Leichtig- 
keit ausführen. 

Verbrennungen  nach  der  gewöhnlichen  Methode  beanspruchen  die 
ungetheilte  Aufmerksamkeit  des  Analytikers  und  wegen  der  vielen  Verbindun- 
gen besondere  Vorsicht  gegen  Undichtigkeit.  Bei  Anwendung  der  Luft- 
pumpe sind,  wenn  das  Vacuum  einmal  hergestellt  ist  und  bis  zum  Ende 
des  Versuchs  erhalten  wird,  Fehler  in  Folge  von  Undichtigkeiten  nicht 
zu  befürchten. 

Zu  ganz  genauer  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  von  Stahl  und 
Schmiedeeisen  sind  stets  zwei  Verbrennungen  zu  machen;  in  der  Regel 
führe  ich  bei  Anwendung  der  älteren  Methode  drei  Verbrennungen  aus.» 

Zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  im  Beinsohwarz.  Da  sich 
Zweifel  erhoben  haben  über  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Feuchtigkeit 
im  Beinschwarz  bestimmt  werden  solle  und  da  die  Angaben  darüber  in 
den  Büchern  nicht  übereinstimmen,  hat  J.  Walz*)  einige  Versuche  über 
diesen  Gegenstand  angestellt,  deren  Ergebnisse  ich  hier  mittheile: 

Eine  Probe  Beinschwarz  verlor  binnen  1  Stunde  bei   • 

1210  C.  6^85  Proc.  Wasser.**) 

Dieselbe  verlor  binnen  1  Stunde  bei      1770  C.  6,73     <  *      **) 

Dieselbe  verlor  binnen  mehr  als  1  St.  bei    1770  c.  6,66     «  *      **) 

Eine  andere  verlor  binnen  1  St.  bei      lOOOC.  5,68     «  « 

Dieselbe  verlor  binnen  1  Stunde  bei       1210  C.  5,83     «  « 

Eine  weitere  Probe  Beinschwarz  wurde  nun  6  Stunden  lang  auf 
1770  erhitzt,  gewogen  und  unter  eine  durch  Wasser  abgesperrte  Glas- 
glocke gelegt.  Nach  18  Stunden  hatte  sie  15,24  Proc.  Wasser  aufge- 
nommen, gab  aber  binnen  1^2  Stunden  bei  lOQOC.  14,23  Proc.  davon 
wieder  ab  und  als  man  sie  dann  noch  1  Stunde  lang  bei  1210  erhitzt 
hatte,  enthielt  sie  kein  Wasser  mehr. 


*)  Amer.  Chemist  und  Wittstein's  VierteUahresscbrift  21^  601. 

*♦)  Warum  der  Verf.  bei  höherer  Temperatur  niedrigere  Zahlen  fand  bleibt 
unaufgeklärt.  U.  F. 
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Eine  andere  Probe  Bemscbwarz  yerlor  durch  einstflndiges  Eilntzeii 
auf  1210  C.  6^17  Proc,  eine  neue  Probe  derselben  Sorte  yerlor  im  Eht- 
siccator  binnen  24  Stunden  6,18  Proc.  Wasser. 

Hieraus  folgt ,  dass  der  Wassergehalt  des  Beinschwarzes  durch  fdo- 
stündiges  Erhitzen  auf  121^  oder  durch  24stündiges  Verweilen  im  Exsic- 
cator  vollständig  ausgetrieben  werden  kann. 

Zur  Prüfung  des  Perubalsams.  Fflr  den  Apotheker  und  Droguisten 
ist  es  häufig  wichtiger  zu  wissen,  ob  der  Perubalsam  überhaupt  yer- 
fälscht  ist  als  womit  er  verfälscht  ist.  Ausserdem  kommt  es  darauf 
an,  dass  sich  die  Prüfung  möglichst  rasch  und  ohne  Umstände  ausführen 
lässt. 

Durch  die  folgende  von  H.  Hager '*')  mitgetheilte  Prüfungsmetbode 
soll  keine  der  bereits  bekannten  für  überflüssig  erklärt  worden. 

Wenn  man  in  einen  Beagircylinder  2—3  CC.  Perubalsam  und  dazu 
6 — 8  CC.  Petroleumäther  gibt,  den  Cylinder  mit  dem  Finger  schliesst 
und  heftig  schüttelt,  so  scheidet  sich  sofort  bei  Beginn  der  Ruhe  die 
Mischung  in  eine  schwarzbraune  Masse  und  eine  klare  farblose  Schicht 
Man  giesst  die  klare  farblose  Schicht  sogleich  nach  dem  Umschattein  in 
ein  weisses  Porzellanschälchen  ab,  wobei  man  den  Cylinder  während  des 
Abgiessens  umkehren  kann ,  ohne  dass  auch  nur  ein  Tropfen  der  braunen, 
sehr  dickflüssigen,  zum  Theil  an  der  Oefässwandung  hängenden  Masse  mit 
der  klaren  Flüssigkeit  ansfliesst.  Die  letztere  ist  total  klar  und  beinahe 
farblos,  öfters  hat  sie  nur  einen  leichten  Stich  in's  Gelbliche.  Nach  dem 
Abgiessen  dauert  es  über  eine  Minute,  gewöhnlich  zwei  Minuten,  eliedie 
im  Cylinder  hängen  gebliebene  braune  Masse  zusammenfliesst  und  ach 
am  Grunde  des  Gefässes  sammelt. 

War  der  Perubalsam  mit  irgend  einem  der  bekannten  Verfälschungs- 
mittel  versetzt,  so  ist  das  Verhalten  folgendes: 

Die  Petroleumätherschicht  ist  entweder  1)  stärker  gelblich  oder 
braun  gefärbt  oder  2)  trübe  und  der  dunkelbraune  Rückstand  im  Bea- 
gircylinder fliesst  3)  in  einigen  Tropfen  mit  der  Petroleumät}ier8chicht 
ab,  oder  4)  er  fliesst  nach  dem  Abgiessen  der  Petroleumätherschicht  schon 
im  Verlaufe  einer  halben  Minute  zusammen,  oder  5)  er  hängt  sich  gar 
nicht  beim  Schütteln  an  die  Cylinderwandung,  entweder  weil  er  zu  dOnn- 


♦)  Pharm.  Centralh.  18,  393. 
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flüssig  oder  weil  er  scheinbar   bröcklich  ist    Die  Probe  datiert  kanm  2 
Minuten. 

Prüfung  ätherischer  Oele  auf  fette  Oele.  Die  gewöhnlich  ange- 
wandten Methoden  zur  Entdeckung  von  Verfälschungen  ätherischer  Oele 
mit  fetten  Oelen  bestehen  "bekanntlich  darin ,  dass  man  entweder  einen 
Tropfen  des  zu  untersuchenden  Oeles  auf  weisses  Papier  bringt  und  ganz 
gelinder  Wärme  aussetzt  oder  dass  man  dasselbe  mit  der  achtfachen 
Menge  Weingeist  von  0,823  spec.  Gewicht  (40®  Baume)  mischt.  Im 
ersteren  Falle  bleibt  bei  Gegenwart  von  fettem  Oel  auf  dem  Papier  ein 
durchsichtiger  Fleck,  der  beim  Erwärmen  nicht  verschwindet,  im  zweiten 
Falle  muss  eine  klare  Auflösung  entstehen,  wenn  das  Oel  unverfälscht  ist ; 
enthält  dasselbe  hingegen  Fett,  so  bleibt  dieses  ungelöst.  Nicht  nachge- 
wiesen wird  nach  dem  letzteren  Verfahren  Ricinusöl,  das  sich  ebenfalls 
in  Alkohol  löst.  Die  erstere  Methode  kann  zu  Irrthum  Veranlassung 
geben  bei  solchen  ätherischen  Oelen,  die  durch  langes  Aufbewahren,  wenn 
auch  unbedeutend  verharzt  sind,  femer  selbst  bei  frischen  Oelen,  wenn 
dieselben  durch  Auspressen  der  betreffenden  Pflanzentheile  gewonnen  wor- 
den sind.  So  hinterlässt  Citronenöl,  welches  durch  Auspressen  der  Schalen 
erhalten  wurde  und  welches  bekanntlich  einen  weit  lieblicheren  Geruch 
besitzt  als  das  durch  Destillation  gewonnene,  stets  einen  leichten  Fett- 
fleck. Wenn  indess  wirklich  eine  betrügerische  Verfälschung  eines 
ätherischen  Oeles  vorliegt,  so  wird  die  Menge  des  beigemengten  Fettes 
doch  gewiss  mehrere  Procente  betragen,  weil  sonst  der  dem  Verfälscher 
erwachsende  Nutzen  gar  zu  unbedeutend  wäre  und  es  wird  deshalb  im 
Allgemeinen  nicht  schwer  halten,  die  Gegenwart  von  fettem  Oel  zu  be- 
stätigen. 

Es  kann  jedoch  auch  vorkommen,  dass  ein  Ausspruch  darttber  ver- 
langt wird,  wie  viel  fettes  Oel  einem  ätherischen  Oele  beigemischt  sei. 
Für  derartige  quantitative  Bestimmungen  empfiehlt  Ferd.  Rhien'*')  die 
Destillation  des  Oeles,  welche  sich  selbstverständlich  auch  zur  qualitativen 
Prüfung  eignet,  als  das  einfachste  und  sicherste  Verfahren. 

Man  operirt  nach  Angabe  des  Verfassers  zweckmässig  in  folgender 
Weise : 

Eine  Y2  ^^^^^  fassende  Kochflasche  wird  bis  etwa  zur  Hälfte  mit 
destillirtem  Wasser  gefüllt  und  durch  2  rechtwinkelig  gebogene,  vermit- 


*;  N.  Repert.  f.  Pharm.  21,  502. 
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telst  eines  Kautschukröbrchens  verbundene  Glasröhren  mit  einem  Kölbchen 
von  200  CC.  Inhalt  so  in  Verbindung  gebracht^  dass  der  längere  Schenkel 
der  Dampfli'itungsröhre  bis  aaf  den  Boden  des  Eölbchens  reicht.  In 
dieses  gibt  man  etwa  100  CC.  destillirtes  Wasser  und,  je  nach  der  zur 
Verfügung  stehenden  Menge  des  ätherischen  Oeles,  1  — 10  cder  15  CC. 
des  letzteren.  Das  kleinere  Kölbchen  bringt  man  mittelst  einer  spitz- 
winklig gebogenen  Glasröhre  mit  einem  Liebig'schen  Köhler  in  Ver- 
bindung ;  zum  Auffangen  des  Destillats  bedient  man  sich  eines  in  Zehntel- 
cubikeentimeter  getheilten  Cylinders,  welcher  zum  Abfluss  des  mit  dem 
Oele  tibergehenden  Wassers  mit  einer  angeschmolzenen  gekrümmten  Seiten- 
röhre  nach  Art  einer  Florentiner  Flasche  versehen  ist.  Für  leichtere 
ätherische  Oele  ist  diese  Röhre  am  unteren  Theile  des  gi-aduirten  Cylin- 
ders angeschmob.en ,  ähnlich  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette;  der 
zum  Aufsammeln  schwererer  ätherischer  Oele  bestimmte  Cylinder  hat  die 
Ausflussröhre  oben  und  das  Destillat  lässt  man  in  denselben  durch  ein 
auf  die  Oeffnung  mittelst  eines  lose  schliessenden  Korkes  aufgesetztes 
Trichterchen  fliessen,  dessen  Hals  fast  bis  in  die  Mitte  des  Cylinders 
hineinragt.  Beide  Arten  Cylinder  werden  vor  der  Destillation  bis  zum 
Ausfliessen  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt.  Nachdem  diese  Vorkehrungen 
getroffen  worden  sind,  bringt  man  das  Wasser  im  grösseren  Kolben  in 
lebhaftes  Kochen  und  unterhält  es  darin  bis  die  Wasserdämpfe,  welche 
durch  den  Inhalt  des  kleineren  das  ätherische  Oel  enthaltenden  Kolbens 
zu  gehen  gezwungen  sind,  alles  ätherische  Oel  mit  sich  fortgeführt  haben, 
was  man  daran  erkennt,  dass  in  der  graduirten  Vorlage  keine  Vermehrung 
des  ätherischen  Oeles  mehr  stattfindet.  Zehn  bis  fünfzehn  Minuten  reichen 
in  der  Regel  hin,  um  alles  ätherische  Oel  mittelst  dieser  Daropfdestilla- 
tion  aus  dem  Kölbchen  in  die  Vorlage  überzuführen.  Die  Differenz  zwi- 
schen der  Menge  des  in  das  Kölbchen  gebrachten  ätherischen  Oeles  und 
der  Menge  des  Destillates  gibt  die  Quantität  des  beigemischten  fetten 
Oeles  an,  da  die  Löslichkeit  der  ätherischen  Oele  in  Wasser  so  gering 
ist,  dass  der  dadurch  verursachte  Fehler  unberücksichtigt  bleiben  darf. 

Bei  sehr  theuren  Oelen,  wie  Rosenöl,  Neroliöl  u.  s.  w.  ist  es  ge- 
nügend 1  CC.  derselben  der  Destillation  zu  unterwerfen,  nur  muss  man  in 
diesem  Falle  den  Inhalt  des  Kölbchens,  nachdem  derselbe  erkaltet  ist, 
einigemal  mit  Aether  schütteln ,  die  Aetherschlcht  mit  einer  Pipette  ab- 
heben und  in  einem  Becherglase  verdunsten  lassen.  (Ein  Schälchen  ist 
unzweckmässig,  weil  das  Oel  beim  Verdunsten  des  Aethers  leicht  über 
den   Rand   klimmt.)      Den   Rückstand  erwärmt  man  im  Wasserbade,  bis 
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kein  Gewichtsverlust  mehr  eintritt,  wodurch  man  das  Gewicht  des  beige- 
mischt gewesenen  nicht  flüchtigen  Körpers  erfährt.  Die  Beschaffenheit 
des  Ruckstandes  von  der  ätherischen  Lösung  lässt  auch  leicht  erkennen, 
ob  der  bei  der  Destillation  eingetretene  Verlust  ganz  oder  theilwelse  auf 
Rechnung  der  Verharzung  des  ätherischen  Oeles  zu  setzen  ist. 

Zur  Prüfung  des  Olivenöls  auf  eine  Verfälschung  mit  Erdnussöl 
(dem  aus  dem  Samen  von  Arachis  hypogaea  gewonnenen  Oel)  empfiehlt 
A.  R^nard  *)  ein  Verfahren,  welches  auf  der  Abscheidung  einer  dem 
Erdnussöl  eigenthümlichen  festen  Fettsäure  (Arachinsäure)  beruht,  die  sich 
durch  ihren  hohen  Schmelzpunkt  (-|-750C.)  auszeichnet.  Der  Verfasser 
oi)erirt  so,  dass  eine  für  technische  Zwecke  wohl  hinreichend  genaue 
quantitative  Bestimmung  des  Erdnussöles  möglich  ist. 

10  Grm.  des  verdächtigen  Oeles  werden  mit  Natronlauge  verseift, 
die  Seife  mit  Salzsäure  zersetzt,  die  dabei  ausgeschiedenen  Fettsäuren  in 
50  CG.  Weingeist  von  90  Proc.  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  Blei- 
zucker gefällt  Der  Niederschlag  wird  mit  Aether  behandelt,  um  das 
Ölsäure  Bleioxyd  zu  entfernen,  der  hierbei  hinterbleibende  Rückstand  von 
palmitinsaurem  und  arachinsaurem  Bleioxyd  wird  mit  Salzsäure  zersetzt, 
die  ausgeschiedenen  beiden  Fettsäuren  werden  wieder  in  50  CG.  Wein- 
geist von  90  Proc.  in  der  Wanne  gelöst  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit 
lässt  man  erkalten.  Ist  das  Olivenöl  mit  Erdnussöl  verfälscht,  so  sieht 
man  bald  zahlreiche  Krystalle  der  Arachinsäure  sich  ausscheiden;  man 
sammelt  dieselben  auf  einem  Filter,  wäscht  sie  erst  mit  10 — 20  GG. 
Weingeist  von  90  Proc.  zur  Entfernung  beigemischter  Palmitinsäure,  dann 
noch  mit  kaltem  Weingeist  von  70  Proc,  worin  die  Arachinsäure  ziem- 
lieh  unlöslich  ist,  giesst  sodann  auf  das  Filter  kochenden  absoluten  Al- 
kohol, um  die  Arachinsäure  wieder  zu  lösen,  &ngt  die  Lösung  in  einer 
tarirten  Schale  auf,  lässt  sie  darin  eintrocknen  und  wägt.  Dem  so  er- 
haltenen (jewichte  der  Arachinsäure  hat  man  noch  diejenige  Menge  hin- 
zuzuaddiren,  welche  in  den  angewandten  60 — 70  GG.  90grädigen  Wein- 
geistes in  Lösung  geblieben  ist  und  die  zu  bestimmen  keine  Schwierigkeit 
darbietet,  wenn  man  weiss,  dass  100  Theile  Weingeist  von  90  Proc.  bei 
-f  200  G.  0,045  Theile  und  100  Theile  Weingeist  von  90  Proc.  bei 
•  4-  15*^  G.  0,022  Theile  Arachinsäure  auflösen. 


♦)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  16,  48  u.  Wittstein' 8  Vierte^ahresschr. 
21,  57L 
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Ob  die  erhaltene  Fettsänre  wirklich  Arachinsäure  ist,  daiüber  ent- 
scheidet der  Schmelzpunkt,  als  welchen  man  aber  nicht  den  der  reinen  Ara- 
chinsänre  (75^)  erwarten  darf,  sondern  nur  70 — 7P,  weil  man  sie  hier 
nicht  im  Zustand  absoluter  Reinheit,  sondern  mit  ein  wenig  bei  62<^ 
schmelzender  Palmitinsäure  verunreinigt  vor  sich  hat 

Zuletzt  bleibt  noch  übrig,  aus  dem  erhaltenen  Gewichte  der  Ara- 
chinsäure  die  derselben  entsprechende  Quantität  Erdnussöl  zu  berechnen. 
Dies  geschieht  durch  Multiplication  des  Gewichts  der  Arachinsäare  mit 
22.  Der  Verfasser  hat  nämlich  gefunden,  dass  Erdnussöl  durchschnittlich 
722  Aracbinsäure  enthält.  Hätte  man  z.  B.  im  Ganzen  0,053  Grm. 
Arachinsäure  bekommen,  so  würden  diese  0,053  X  ^^  =  ^A^  Gria. 
Arachisöl  entsprechen,  folglich  das  der  Prüfung  unterworfene  Olivenöl 
11,66  Proc.  Erdnussöl  enthalten. 

Zur  Prüfung  des  gemahlenen  Kaffees.  Einen  mit  geröstetem  Korn 
oder  dergleichen,  überhaupt  mit  stärkemehlhaltigen  Substanzen  verfälsofaten 
Kaffee  prüft  man  nach  Jnl.  Müller*)  indem  man  eine  geringe  Menge 
des  Pulvers  mit  verdünnter  Kalilauge  schüttelt,  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit 
mit  viel  Wasser  versetzt,  ansäuert  und  Jodlösung  hinzufügt,  worauf 
sofort  die  Stärkemehlreaction  sichtbar  wird. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Nachweisung  einer  salpetrigsauren  Verbindung  im  Speichel.  Zur 
Kachweisung  der  zuerst  von  Schönbein  *'^)  im  Speichel  aufgefundenen 
salpetrigsauren  Verbindung  säuert  man  nach  Böttger***)  den  Speichel 
mit  einigen  Tropfen  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  itlgt  unter 
Umrühren  etwas  jodcadmiumhaltige  Stärkekleisterlösung  hinzu.*  Die  An- 
wesenheit der  salpetrigsauren  Verbindung  gibt  sich  dann  sofort  durch 
eine  Blaufärbung  zu  erkennen.  Der  einzige  Unterschied  von  der  Schön- 
bein'sehen  Methode  besteht  darin,  dass  Böttger  Jodcadmiom  anstatt 
Jodkalium  verwendet. 


*)  Arch.  Pharm.  (3)  1,  308. 
••)  Diese  Zeitschrift  2,  108. 
*♦♦)  Polytechn.  Notizblatt  1872,  pag.  336. 
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lieber  die  Bestininiiuig  der  absolvtea  Blutmenge.  J.  Stein- 
berg*)  benutzt  zur  BestimmoDg  der  absoluten  Blutmenge  eines  Tifiers 
die  spectralanalytische  Methode  von  W.  Frey  er**).  Man  ermittelt  zu- 
nächst in  einer  bekannten  Portion  p  Aderlassblut  die  H&mogk)binmenge  b, 
hierauf  lässt  man  durch  die  Aorta  so  lange  einen  Strom  ron  0,5procen- 
tiger  Kochsalzlösung  gehen,  bis  die  Flüssigkeit  ungefärbt  aus  einer  Vene 
ausfliesst,  misst  das  gesammte  Flüssigkeitsvolum  und  ermittelt  die  Hämo- 
globinmenge h^  welche  die  vereinigten  Waschflüssigkeiten  enthalten.  Dann 
ist  die  Gesammtblutmenge  des  Thieres  B: 

-p(h  +  ho 

B= ^ . 

Es  ist  zwar  die  Blutlösung,  die  man  durch  Ausspritzen  der  Geftsse 
und  Auswaschen  der  zerhackten  Gewebe  erhält,  bereits  zu  sehr  verdünnt, 
um  wörtlich  nach  den  Angaben  Preyer's  operiren  zu  können;  es  ge- 
nügt jedoch  eine  kleine  Modification,  um  dieses  Princip  für  die  Bestim- 
mung der  Blutmenge  zu  vems^erthen.  Verfasser  füllt  in  zwei  Hämatino- 
meter  gleiche  Blutm'engen,  giesst  in  das  eine  Hämatinometer  Wasser,  in 
das  andere  die  Waschflüssigkeit  so  lange  ein.  bis  beide  Lösungen  eben 
grüne  Strahlen  durchlassen.  Da  die  Waschfiussigkeit  bereits  eine  ge- 
linge Quantität  Blut  enthält,  so  muss  man  von  derselben  mehr  als  vom 
Wasser  zufügen,  um  eine  Blutlösung  von  gleicher  Concentration  zu  er- 
halten. Mit  Hülfe  dieser  Daten  lässt  sich  die  in  der  zugefügten  Menge 
der  Waschflüssigkeit  enthaltene  Blutmenge  berechnen,  somit  auch  die 
Quantität  des  Blutes,  die  in  der  gesammten  Waschflüssigkeit  enthalten 
ist.     Wenn  wir  mit 

g  die  zu  bestimmende  absolute  Blutmenge; 

m  das  Gewicht  des  Blutes,  das  man  als  Probe  im  Beginn  des  Ver- 
suchs aufgefangen  hatte; 

b  die  Blutmenge,  die  man  sowohl  in  das  eine  als  auch  !n  das  an- 
dere Hämatinometer  (in  gleichen  Mengen)  hineingethan  hatte; 

a  die  Wassermenge,  die  in  das  eine  Hämatinometer 

c  die  Menge  der  Waschflüssigkeit,  die  in  das  andere  Hämatinometer 
hineingebracht  wurde,  bis  beide  Flüssigkeiten  grüne  Strahlen  durchzulassen 
begannen ; 


•)  Archiv,  d.  Physiologie  Bd.  7,  pag.  101. 
**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  pag.  414. 
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d  das  Yolam  der  gesammten    WaschHüssiglteit,  woraus  c  genommen 
wurde ; 

X  die  in  c  enthaltene  unbekannte  Blutmenge  bezeichnen,  so  ist 
b  -[-  *^  =  Blutprobe  -\-  Wasser  im  ersten  Hämatinometer, 
b  +  c  =  Blutprobe  -f-  Waschflüssigkeit  im  zweiten  Hämatino- 

meter. 

Es  verhält  sich  aber: 

b-|-a:b  =  b-|-c«^  +  x,  woraus  folgt : 
b  (c  —  a) 

^  ~        a  +  b. 

Um  die  Blutmenge  der  gesammten  Waschflüssigkeit  zu  erhalten, 
müssen  wir  d  durch  c  dividiren,  und  den  Quotienten  mit  x  oder  dem  für 
X  erhaltenen  Ausdruck  multipliciren. 

Wenn  wir  hierzu  noch  die  Menge  des  Probeblutes  m  hinzuaddiren, 
so  erhalten  wir  für  die  Berechnung  der  absoluten  Blutmenge  g  folgende 
Formel : 

g  =  m  -j X 

c 

d      b  (c  —  a) 
=  m  -| • 


c 


a  +  b 

Das  beim  Durchschneiden  der  Halsgeßlsse  ausfliessende  Blut  wurde, 
zur  Verhinderung  der  Coagulation,  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  To- 
lum  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aufgefangen.  In 
Betreff  der  übrigen  Operationen  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Harnsteine  aus  Cystin.  Jul.  Müller*)  hatte  Gelegenheit  Senf- 
korn- bis  erbsengrosse,  scharf  warzige  Harnsteinchen  zu  untersuchen,  die 
aus  reinem  Cystin  bestanden.  Die  Analyse  ergab  25,30  Proc.  Schwefel, 
wahrend  die  Formel  ß^  H^  N  Sj  O4  26,45  Proc.  verlangt.  Zu  der  be- 
kannten L  i  e  b  i  g  'sehen  Keaction  auf  Cystin,  Kochen  mit  einer  alkalischen 
I3leilösung,  fügt  Müller  eine  zweite  hinzu:  Man  löst  die  Harnsteine 
in  einer  geringen  Menge  Kalilauge,  verdünnt  die  erkaltete  Lösung  mit 
Wasser  und  versetzt  sodann  mit  einer  Lösung  von  Nitroprusädkaliom, 
worauf  die  bekannte  schön  violette  Färbung  eintritt. 


')  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  3,  pag.  308. 
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lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs  durch  Zer» 
Setzung  desselben  mit  dem  Millon*sohen  Beagens  unter  Anwendung 
der  Quecksilberpumpe.  Nach  Untersuchungen  von  N.  Grehant*) 
lässt  sich  der  Ilamstoff  sehr  genau  quantitativ  bestimmen,  wenn  man 
denselben  durch  das  Milien 'sehe  Reagens  zersetzt,  die  entbundenen 
Gase  mit  der  Quecksilberpumpe  sammelt  und  ihre  Mengen  gasometrisch 
bestimmt.  Als  Reactionsgefäss  dient  eine  zweckmässig  hergerichtete 
Glasröhre  von  1  Meter  Länge  und  3  Centimeter  Weite,  die  in  ent- 
sprechender Weise  durch  dickwandige  Kautschukschläuche  mit  der 
Quecksilberpumpe  verbunden  wird.  Nachdem  dieselbe  luftleer  gemacht, 
lässt  man  zuerst  die  Harnstofflösung  und  darauf  das  durch  Auflösen  von 
2  CC.  Quecksilber  in  100  CC.  Salpetersäure  bereitete  Reagens  ein- 
treten, pumpt  die  dabei  sich  entwickelnden  Gase  aus  und  fängt  die- 
selben in  graduirten  Röhren  über  Quecksilber  auf.  Das  erhaltene 
Gasgemenge  besteht  aus  Kohlensäure  und  Stickstoff,  dem  immer  eine  ge- 
wisse Quantität  Stickoxyd  beigemischt  ist.  Man  lässt  daher  die  Kohlen- 
säure durch  Aetzkali  absorbiren,  entfernt  das  Stickoxyd  durch  eine  Lösung 
von  Eisenvitriol  und  misst  schliesslich  den  rückständigen  Stickstoff.  Ver- 
fasser operirte  in  angegebener  Weise  mit  reinen  Harnstofflösungen,  mit 
Urin  und  der  wässerigen  Lösung  eines  alkoholischen  Blutextractes  und  er- 
hielt immer  gleiche  Volumina  von  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Zuweilen 
wird  jedoch  etwas  Stickstoff  zuviel  gefunden,  da  das  verdünnte  Mil- 
ien'sehe  Reagens  im  Vacuum  eine  theilweise  Zeraetzung  erleidet.  In 
der  That,  als  der  Verfasser  20  CC.  mit  3  Theilen  Wasser  verdünnten 
Mi  Hon 'sehen  Reagens'  in  die  absolute  Leere  brachte,  erhielt  derselbe 
1,7  CC.  Stickgas.  Bei  allen  Bestimmungen  wurde  daher  Stickstoff  und 
Kohlensäure  besonders  bestimmt  und  nur  aus  der  letzteren  der  Harnstoff 
berechnet.  —  Das  Kreatin  wird,  in  angegebener  Weise  behandelt,  nach 
directen  Versuchen  des  Verfassers  durch  das  Mi  1  Ion 'sehe  Reagens  nicht 
zersetzt. 

Gröhant  bespricht  schliesslich  die  Formel,  nach  welcher  der  Harn- 
stoff durch  salpetrige  Säure  zersetzt  wird.  Nach  der  vielfach  angenom- 
menen Formel: 

Cj  H4  Nj  0,  +  2  NO3  =  2  CO2  +  4  N  +  4  HO 
müsste    man    auf    2    Vol.    COj    4    Vol.    N    erhalten,    welches    mit 
den  Resultaten,   die  der  Verfasser  erhielt,  nicht  übereinstimmt.     Gr6- 


*)  Compt.  rend.  76,  143. 
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hast  s(4ilifes8t  «eh  daher  der  Ansicht  von  Liebig,  WöÜler,  Lud- 
wig und  Erobmeyer  an,  nach  welcher  die  Zersetzung  de»  Hanwtoffii 
diiroh  salpetrige  Säure  nach  folgender  Gleichung  verliu^: 

Cj  H4  Nj  O2  +  NO3  +  HO^NO^  =  2C0y  +  2  N  + 

NH4  0,  NO5  +  HO. 
Hiemach  entstehen  gleiche  Volumina  CX)2  ^^  ^)  ^^  ^  ^^*^  ^^ 
Yer£E»8er  bei  seinen  Versuchen  erhielt.  Das  entstandene  AmmonsalK  kann 
man  nach  beendeter  Reaction  in  der  zurückgebliebenen  Flüssigkeit  leicht 
durch  Zosatz  von  überschüssigem  Aetzkali  nachweisen.  (Man  vergleiche 
jedoch  über  diese  Reaction  die  ausführlichen  Untersuchungen  von  A.  Claus 
Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  4  p.  140  und  diese  Zeit- 
schrift Bd.  10  p.  226.  N.) 

lieber  quantitative  Bestimmung  des  Zuckers  im  diabetischen  Urin 
nach  dem  Unterschiede  im  spec.  Gewichte  des  Harns  vor  und  nach 
der  Gährung.  Diese  schon  vor  Jahren  von  Roberts  vorgeschlagene 
Methode  hat  W.  Manassein  *)  an  2  Diabeteskranken  geprüft,  wobei 
das  spec.  Gewicht  mit  Pyknometer  und  Urometer  vor  und  nach  der 
Gährung,  der  procentische  Zuckergehalt  mittelst  des  Polarisationsapparates 
und  der  Fehling 'sehen  Lösung  vergleichsweise  bestimmt  wurden.  Die 
so  gefundenen  Resultate  stimmen  mit  den  Roberts'schen  vollständig 
überein.  Roberts  hatte  gefunden,  dass  für  je  0,001  Diff»*renz  im 
spec.  Gewicht  vor  und  nach  der  Gährung  ein  Multiplicator  von  0,23  zu 
benutzen  ist,  um  den  Zuckerprocentgehalt  des  Harns  zu  bekommen.  Der 
von  M.  empirisch  gefundene  Multiplicator  ist  0,219,  statt  dessen  empfiehlt 
er  übrigens  einen  Divisor  von  4,56  zur  Ausrechnung  des  Zuckergehalts 
zu  benutzen.  Mit  dieser  Zahl  wird  in  das  Tausendfache  der  Differenz 
zwischen  spec.  Gewicht  vor  und  nach  der  Gährung  dividirt,  wobei  sich 
direct  die  Zuckerprocentzahl  ergibt  (z.  B.  Spec.  Gewicht  vor  der 
Gährung  1,0298,  nach  der  Gährung  1,0055,  Differenz  0,0243;  Zucker- 
gehalt 24,3  K  ««  ^ 

-^^  =  5,33  Proc.) 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  auch,  dass  die  Temperatur,  bei 
welcher  die  Gährung  verläuft,  ohne  wesentlichen  Einfluss  auf  das  Resultat 
des  Versuchs  ist,  dass  aber  bei  20— 24<)  C.  die  Gährung  am  raschesten 
zu  Stande  kommt  und  gewöhnlich  schon  nach  24  Stunden  beendigt  ist 


*)  Centralblatt  £  d.  med.  Wissenschaft  1872,  pag.  551. 
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Der  Fehler  y   mit   welchem  man  bei  dieser  Methode  arbeitet,  betrfigt  im 
Maxime  0,1  Proc,  im  Mittel  aus  12  Yersuchen  0,038  Proc. 

Ob  die  Methode  aach  bei  schwach  diabetischem  Harn  brauchbare 
Resultate  liefern  wird,  ist  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen 
von  R.  und  M.  nicht  entschieden,  doch  spricht  die  Wahrscheinlichkeit 
auch  in  dieser  Beziehung  zu  Gunsten  der  Methode,  da  die  Versuche 
beider  Experimentatoren  gleichmässig  constatiren,  dass  eine  Verdünnung 
stark  diabetischen  Harns  mit  Wasser  keinen  Fehler  in  der  Berechnung 
des  Zuckergehaltes  bedingte. 

Zur  Analyse  der  Frauenmilch.  Wenn  man  in  Frauenmilch  eine 
der  Quantität  entsprechende  Menge  Aether  bringt  und  die  Mischung 
durchrührt,  so  bemerkt  man,  data  die  Milch,  wenn  sie  frisch  ist,  sich 
nicht  mit  dem  Aether  vereinigt,  sondern  nur  dann  mit  dem  Aether  sich 
zu  einer  homogenen  Flüssigkeit  mischt,  wenn  man  sie  entweder  anhal- 
tend durchrührt  oder  wenn  sie  nicht  frisch  ist,  sondern  die  Brustdrüsen 
bereits  einige  Tage  verlassen  hat.  Eine  solche  Mischung  zeigt  sich  dick, 
halbdurchsichtig  und  frischgekochtem  Stärkekleister  ähnlich.  Lässt  man 
die  Masse  darauf  einige  Tage  stehen,  so  bilden  sich  darin  zwei  Schichten : 
eine  obere,  dicke,  dem  abgekühlten  Kleister  ähnliche  und  eine  untere 
wässerige,  opalisirend-durchsichtige.  Je  länger  die  Mischung  in  diesem 
Zustande  erbalten  wird,  desto  kleiner  und  dicker  wird  die  obere  Schicht 
und  desto  grösser  und  durchsichtiger  die  untere.  Giesst  man  zu  der 
Mischung  eine  hinreichende  Menge  starken  Alkohols  (90 — 96  Proc),  so 
zerrinnt  sie  schnell  und  es  entstehen  in  ihr  weisse  Flocken  von  geronne- 
nem Caseln,  die  sich  am  Boden  absetzen,  das  Fett  aber  schwimmt,  je 
nach  seiner  Menge,  auf  der  Oberfläche  tropfenförmig,  oder  wenn  sein  Ge- 
halt in  der  Milch  sehr  gering  war,  ganz  unsichtbar.  —  Von  diesem  Ver- 
halten der  Frauenmilch  gegen  Alkohol  und  Aether  macht  A.  Schu- 
ko ff  sky  *)  zur  Bestinmiung  ihres  Fettgehaltes  Gebrauch.  Man  setzt  zu 
20— 25  CG.  Milch  20—25  CG.  Aether,  durchrührt  das  Gemisch  und  ver- 
mengt es  mit  30—85  CG.  starken  Alkohols,  oder  man  bedient  sich  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und  giesst  darein  eine  bestimmte  Milch- 
menge. Lässt  man,  nachdem  das  Caseln  geronnen,  die  Mischung  noch 
längere  Zeit  (10 — 24  Standen)  stehra,  so  scheidet  sich  am  Boden  und  an 
den  Wänden  des  Gefässes  Milckzucker  in  Form  durchsichtiger,  glänzender 
kleiner   Erystalle  ab.     Man  sammelt  die   gesammte  Ausscheidung   auf 


**)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  5,  pag.  75, 
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einem  Filter  und  wäscht  mit  wasserfreiem  Aether  und  starkem  Alkohol 
sorgfältig  aus,  worauf  das  nachher  auf  dem  Filter  allein  zurückbleibende 
Caselin  in  getrocknetem  Zustande  pulverförmig,  mehlartig  erscheint.  Von 
dem  Filtrat  destillirt  man  darauf  den  Aether  ab  und  verdunstet  den 
Rückstand  weiter  in  einer  Glasschale  auf  dem  Wasserbade.  Ist  aller 
Alkohol  entfernt,  so  mischt  man  den  Rückstand  wiederum  mit  Aether 
und  bringt  Alles  in  einen  mit  Hahn  versehenen  Scheidetrichter.  Die  mit 
dem  Fett  bcladenen  Reste  lässt  man  darauf  in  ein  kleines  tarirtes  Becher- 
gläschen ablaufen,  verdunstet,  trocknet  bei  100^  C.  und  wägt  das  zurück- 
gebliebene Fett. 


Einladung 

zur 

46.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte. 

Nach  Beschluss  der  in  Leipzig  abgehaltenen  45.  Versammlungdeutscher 
Naturforscher  und  Aerzte  findet  die  diefirjährige  Versammlung  in  Wiesbaden 
und  zwar  vom  18.  bis  24.  September  statt. 

Die  unterzeichneten  Geschäftsführer  erlauben  sich  die  Vertreter  und  Freunde 
der  Naturwissenschaften  und  Medizin  zu  recht  zahlreicher  Betheiligung  freund- 
lichst einzuladen. 

Die  Versendung  der  Programme  findet  im  Juli  statt. 

Wiesbaden,  i*n  Juni  1873. 

l>y>  S.  Fresenitis.    Dr.  Hfuns  sen. 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr-Anstalt 

zu  Wiesbaden. 

Das  ohemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge 
Männer,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hilfsfach  erlernen  wollen,  auf's 
Gründlichste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung 
im  praktischen  Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutiBohe  Lehr- 
anstalt ist  bestimmt,  jimgen  Pharmaceuten ,  welche  in  ihrem  Fache  bereits 
praktisch  erfahren  sind,  eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Aus- 
bildung in  den  Naturwissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben  und  den- 
selben namentlich  auch  Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der 
praktischen  Chemie  tüchtig  vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  lV>f  2  oder  3 
Semestemi  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlm  20.  Juli  1867,  beimPreussi- 
schen  Staats-Examen  den  Pharmaceuten  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  derWmter* 
Cursus  am  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungs-Verzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreiders 
Verlag  in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  sn  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenias,  Geh.  Hofrath  und  Profesaor. 


UrMk  VM  Carl  BltUr  U  WlMtedM. 
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TJeber  die  Methoden  der  Phosphorsäure-Bestimmung. 

Von 

0.  Abeuer,  W.  Jani  und  IL  Märcker. 

Nach  Untersuchungen  der   agricultur -chemischen  Yer- 

subhs-Station  Halle  a./S. 

referirt  von 

lEaz  Märcker. 

Die  Methoden  der  Phosphorsäure  -  Bestimmung  sind  in  der  letzten 
Zeit  so  häutig  Gegenstand  mehrfacher  Untersuchungen  eingehendster  Art 
gewesen,  dass  es  fast  überflüssig  erscheinen  könnte,  dieses  von  unseren 
höchsten  analytischen  Autoritäten  so  sorgfältig  erforschte  Feld  nochmals 
zu  betreten.  Aber  gerade  in  der  steten  Wiederkehr  von  Publicationen 
über  die  Phosphorsäure-Bestimmung  scheint  der  Beweis  zu  liegen,  dass 
hier  doch  noch  nicht  AUes  so  aufgeklärt  ist,  wie  es  sein  müsste.  Hierfür 
den  Beweis  zu  liefern  und  einige  weitere  Beiträge  zur  Sicherung*)  der 
Phosphorsäure-Bestimmung  zu  bringen,  ist  der  Zweck  der  nachstehenden 
Publication. 


♦)  Wie  nothwendig  eine  Sicherung  der  Phosphorsäure-Bestimmungsmethode 
ans  wirthschaftlichen  Rücksichten  ist,  mag  aus  den  Summen  ersehen  werden, 
um  welche  es  sich  bei  Verwendung  der  Phosphorsäure  in  der  Landwirthschaft 
handelt.  Dem  Referenten  sind  aUerdings  nur  die  Zahlen  für  die  preussische 
Provinz  Sachsen  bekannt,  dieselben  reichen  jedoch  yollkommen  zur  Illustration 
des  Angeführten  aus.  Es  werden  beispielsweise  in  der  Provinz  Sachsen  verwen- 
det: 500,000  Ctr.  aufgeschlossener  Guano  und  nach  einer  eher  zu  niedrig  wie 
zu  hoch  gegriffenen  Schätzung  1,000,000  Ctr.  Superphosphate ;  wenn  durch  Feh- 
ler in  der  Methode  die  Resultate  ddr  Phosphorsäure  -  Bestimmung  nur  ^k^lo  zu 
hoch  ausfielen,  so  würde  die  Landwirthschaft  um  1,500,000  Groschen  =  50,000  Thlr. 
in  einer  einzigen  Provinz  Preussens  jährlich  durch  diesen  analjtischeu  Fehler 
geschädigt  werden. 

FreBonias,  Zeitschrift    XCL  Jahrgang.  ^q 
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Methode  der  Gewichtsanalyse. 

Von  den  bekannten  ge^ichtsanaly tischen  Methoden  kommt,,  so  gut 
wie  aasschliesslicb,  nur  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  phospbor- 
saures  Ammon-Magnesium,  resp.  pyrophosphorsaures  Magnesium,  in  Be- 
tracht, und  es  sind  Control  -  Versuche  über  die  Fehlerquellen  nur  bei 
dieser  Methode  im  Verlauf  der  vorliegenden  Untersuchung  zur  Ausfah- 
rung  gekommen. 

Dass  die  Methode  subtil  geliandhabt  werden  muss,  und  gewisse  Vor- 
sicht smaassregeln  erfordert,  wenn  sie  übereinstimmende  und  richtige  Resul- 
tate geben  soll,  ist  bereits  seit  längerer  Zeit  bekannt. 

So  beschreibt  z.  B.  Fresenius  (über  die  Bestinmiung  der  Phos- 
phorsäure in  Phosphaten,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Band  VI. 
403.  1867)  genau  den  dabei  einzuhaltenden  Gang  und  schlägt  vor,  die 
Ausfällung  in  einer  Flüssigkeit  vorzunehmen,  welche  nur  schwach  ammonia- ' 
kaiisch  sein  dürfe,  und  empfiehlt  zur  Ausfällung  eine  Magnesia-Mixtur, 
welche  aus  1  Theil  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia, 
1  Theil  Salmiak,  8  Theilen  Wasser  und  4  Theilen  wässrigem  Ammoniak 
bereitet  sei,  zu  verwenden.  Erst  nach  dem  Zusatz  der  Magnesia-Mixtur 
dtlrfe  man  wieder  Ammoniak  zusetzen  und  swar  schlägt  Fresenius 
vor,  das  Volumen  der  ganzen  Flüssigkeit  (mit  verdünntem  Ammoniak: 
1  :  3  Wasser)  auf  110  CC.  zu  bringen.  Ein  grosser  Ueberschuss  von 
Magnesia-Mixtur  sei  gleichfalls  zu  vermeiden.  Nach  den  Angaben  von 
Fresenius  fielen  die  so  erhaltenen  Resultate  um  ein  Geringes  zn 
niedrig  aus,  weil  das  phosphorsaure  Ammon-Magnesium  in  der  Chlor- 
ammonium und  freies  Ammoniak  enthaltenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  es 
ausgefällt  sei,  nicht  vollkommen  unlöslich  sei,  und  man  müsse  deshalb 
eine  Correction  für  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren 
Ammon- Magnesiums  anbringen,  welche  Fresenius  für  die 
110  CC.  Flüssigkeit  auf  2  Milligi*amm  pyrophosphorsaures  Magnesium 
angibt.  Diese  Correction  sei  jedoch  nur  zulässig,  wenn  man  sich  genau 
an  das  vorgeschriebene  Flüssigkeits- Volumen  von  110  CC.  und  an  die 
angegebenen  Verhältnisse,  bezüglich  des  Salmiak-  und  Ammoniakgehaltes, 
halte;  eine  Correction  für  das  zum  Auswaschen  des  phosphorsauren 
Ammon-Magnesiums  benutzte  verdünnte  Ammoniak  anzubringen,  habe 
man  keine  Berechtigung,  da  keine  Garantie  vorliege,  dass  das  ablaufende 
Ammoniak  mit  phosphorsaurem  Ammon-Magnesium  gesättigt  sei. 

Gegen  die  Annahme  dieser  Correction  für  die  Liöslichkeit 
des  phosphorsauren  Ammon-Magnesiums  ist  bald  nach  Fresenius*  Pub- 
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lication  Kübel  (Zeitschrift  für  analytische  Chemie  YIII.  125)  aufge- 
treten und  hat,  auf  Grund  eingehender  Control- Versuche,  diese  CJorrection 
für  unzulässig  erklärt,  da  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ammon- 
Magnesiums  bedeutend  geringer,  als  von  Fresenius  angegeben,  sei  und 
da  ohnehin  die  Gefahr  vorliege,  dass  die  Phosphorsäure- 
Bestimmungen  nach  der  beschriebenen  Methode,  auch  unter  Einhal- 
tung aller  von  Fresenius  angegebenen  Yorsichtsmaassregeln,  nicht  zu 
niedrig,  sondern  durchgehends  zu  hoch  ausfielen.*) 

So  erhielt  Kübel  z.  B.  aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem 
Natrium,  welche  enthielt: 

0,1986  Gramm  Phosphorsäure 
durch  Ausfällung  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  bei  einmaliger  Fäl- 
lung 0,2042  Gramm  Phosphorsäure  =  102,8J|^. 

Dagegen  wurden  mit  der  theoretischen  Menge  übereinstimmende  G^ 
Wichte  an  Phosphorsäure  erhalten,  wenn  der  Niederschlag  von  phosphor- 
fiaurem  Ammon-Magnesium  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Ammoniak  wieder 
ausgefällt  wurde,  nämlich 

bei  zweimaliger  Ausfällung   0,1989    Gramm   Phosphorsäure  =  100,251$ 
„    dreimaliger  „  0,1983        „  „  =     99,8  JlJ 

Kübel  empfiehlt  daher,  das  phosphorsäure  Ammon- 
Magnesium  stets  nochmals  zu  lösen  und  wieder  auszu- 
fällen, eine  Correction  für  das  Waschwasser  aber  nicht 
anzubringen. 

Zu  denselben  Resultaten  ist  Heintz  (Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  IX.  16)  gekommen,  jedoch  mit  einer  Einschränkung.  Aus  den 
K übersehen  Bestimmungen  geht  nämlich  hervor,  dass  neben  phosphor- 
saurem Ammon-Magnesium,  entweder  Magnesia  oder  schwefelsaures  Ma- 
gnesium (basisch  oder  neutral)  ausfällt,  wenn  eine  ammoniakalische  Phos- 
phorsäure-Lösung mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  versezt  wird;  diese 
Verunreinigung  des  Niederschlages  ist  jedoch  nach  Heintz  geradezu 
nothwendig,  wenn  richtige  Resultate  erhalten  werden  sollen.  Eine 
Lösung  von  reinem  phosphorsaurem  Ammon-Magnesium  in  Salzsäure  gab 


*)  In  seiner  neuesten  Bearbeitung  der  »qnantit.  Analyse",  welche  vor 
Kurzem  erschienen  ist,  empfiehlt  übrigens  Fresenius  die  Correction  für  die 
Löslichkeit  des  phosphorsauren  Ammon- Magnesiums  fortfallen  zu  lassen.  Yerfl 
ist  hierauf  —  als  die  vorliegende  Untersuchung  im  Manuscript  bereits  an  die 
Bedaction  der  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  eingesendet  war,  durch  Herrn  Geh« 
Hofrath  Fresenius  selbst  aufmerksam  gemacht  worden. 

16  • 
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nämlich  nach  dem  Ausfällen  mit  Ammoniak  im  Filtrat  einen  Nieder- 
schlag, wenn  nene  Mengen  von  Magnesia-Mixtur  zugesetzt  worden;  ein 
Beweis,  dass  die  Ansfällung  der  Phosphorsänre  nicht  vollständig  gewesen 
war.  Heintz  empfiehlt  daher  ebenso  wie  Kabel  ein  noch- 
maliges Lösen  nnd  Ausfällen  des  Niederschlages  tod 
phosphorsaurem  Ammon-Magnesium,  räth  aber  densel- 
ben nicht  zu  lange  auszuwaschen. 

Ueberhaupt  stimmen  alle  Publicationen  dahin  ttberein,  dass  bei 
der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mit  schwefelsaurer 
Magnesia-Mixtur  leicht  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden,  weil 
unter  Umständen  dem  Niederschlage  Verunreinigungen  beigemengt  sein 
können. 

Dass  es  allerdings  gelingen  kann,  auch  bei  Anwendung  Ton  schwefel- 
saurer Magnesia-Mixtur  richtige  Resultate  zu  erhalten,  ist  durch  die 
sorgfältigen  Untersuchungen  von  Risse  1  (Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  YLLl.  165)  und  von  Schumann  (L  c.  XI.  382)  bewiesen, 
jedoch  nur  dadurch,  dass  sich  zwei  Fehlerquellen,  welche 
die  Methode  in  sich  trägt,  compensiren. 

Welcher  Art  diese  Compensationen  sind,  ist  aus  der  citirten  Arbeit 
von  Eis  sei  zu  ersehen;  sie  bestehen  nämlich  darin,  dass  allerdings  der 
durch  schwefelsaure  Magnesia-Mixtur  aus  einer  ammoniakalischen  Phos- 
phorsäureiösung  erhaltene  Niederschlag  basisch  schwefelsaures  Magnesium 
beigemischt  enthält,  dass  aber  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  das  Ver- 
mögen der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  phosphorsaures  Ammon-Magne- 
sium zu  lösen,  grösser  ist  als  dasjenige  einer  reinen  Ammoniakflflssigkeit, 
und  hierdurch  wird  der  durch  das  Niederfallen  von  basich  schwefelsaurem 
Magnesium  entstandene  Fehler  compensirt. 

Da  man  nun  nach  Fresenius'  Vorschlag  bei  der  Phosphorsäure- 
Bestimmung,  wenn  eine  vorherige  Ausfällung  durch  molybdänsaures  Am- 
mon  stattgefunden  hat  (siehe  w.  u.),  derart  verfährt,  dass  man  den 
Ueberschuss  von  Ammoniak,  welchen  man  zum  Lösen  des  Molybdän- 
Niederschlages  anwenden  muss,  vor  dem  Zusatz  von  Magnesia -Mixtur 
annähernd  durch  Salzsäure  neutralisirt,  so  sind  allerdings  die  Beding- 
ungen für  das  Eintreten  der  beregten  Gompensation  gegeben,  wenn  eine 
fernere  Bedingung,  welche  gleichfalls  aus  KisseTs  Arbeit  zu  ersehen 
ist,  eingehalten  wird. 

Kissel  gibt  nämlich,  wie  bereits  früher  gleichMls  von  Frese- 
nius in  seiner  analytischen  Chemie  hervorgehoben,  an,  dass  die   Gegen- 
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wart  von  löslichen  Magnesiamsalzen  die  Löslichkeit  des  phosphorsanren 
Ammon-Magnesiums  in  Salmiaklösong  und  verdünntem  Ammoniak  sehr 
vermindere. 

Wenn  daher  durch  die  oben  angeführte  Compensation  richtige  Re- 
sultate erhalten  werden  sollen,  so  muss  ein  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels (Magnesia-Mixtur)  vermieden  werden;  denn  bei  einem  Ueber- 
schuss von  Magnesialösung  liegt  die  Gefahr  vor,  dass  die  Löslichkeit  des 
phosphorsauren  Ammon-Magnesiums  in  Salmiaklösung,  welche  nothwendig 
ist,  um  das  Niederfallen  von  basisch  schwefelsaurem  Magnesium  zu  com- 
pensiren,  aufgehoben  oder  doch  vermindert  wird,  und  dass  in  solchem 
Falle  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen. 

Alle  Versuche  von  Kissel  und  Schumann  stimmen  denn  auch 
dahin  überein,  dass  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  nur 
richtige  Resultate  erhalten  wurden,  wenn  man  ängstlich  einen  Ueber- 
schuss von  Magnesia-Mixtur  beim  Ausfällen  vermied,  und  es  wird  stets 
das  Vermeiden  dieses  Ueberschusses  dringend  betont. 

Dass  es  in  vielen  Fällen  möglich  ist,  diesen  Verhältnissen  Rechnung 
zu  tragen,  dürfte  keinem  Zweifel  unterliegen ;  dass  es  jedoch  andererseits 
häufig  nicht  möglich  oder  schwierig  ist,  wenn  man  den  Phosphorsäure- 
Oehalt  einer  zu  analysirenden  Substanz  nicht  kennt,  diese  Verhältnisse 
genau  einzuhalten,  und  dass  es  vor  allem  im  Interesse  weniger  geübter 
Arbeiter  wünschenswerth  ist,  diese  in  der  Methode  liegende  Klippe  zu 
vermeiden,  dtlrfte  ebensowenig  zu  bestreiten  sein. 

Und  dieses  gelingt  mit  der  grössten  Leichtigkeit, 
wenn  man  an  Stelle  der  aus  schwefelsaurem  Magnesium 
bereiteten  Magnesia-Mixtur  eine  solche  aus  Chlormagne- 
sium bereitete  anwendet. 

Hierfür  mögen  folgende  Bestimmungen  den  Beweis  liefern.  Zur 
Illustration  sind  einige  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  ausgeführte 
Bestimmungen  mit  aufgeführt,  um  zu  zeigen,  dass  unter  genau  denselben 
Verhältnissen  wirklich  wesentlich  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden  können. 

Die  zu  den  nachstehenden  Control  -  Versuchen  benutzte  Magnesia- 
I^Iixtur  wurde  annähernd  entsprechend  den  von  Fresenius  angegebenen 

# 

Verhältnissen  aus: 

110  Oramm  krystall,  Chlormagnesium, 

140  „       Sabniak, 

700  „       conc.  Ammoniakflüssigkeit, 

1300  „       Wasser 
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bereitet.  Zur  Ausführang  der  Phosphorsäure-Bestimmungen  diente  eine 
Lösung  7on  reinem  phosphorsaurem  Natriam,  deren  Phosphorsänre- 
Gehalt  durch  Eindampfen  und  Glühen  über  dem  Gebläse  bestimmt  wurde. 

Bei  Ausfällung  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natriums  wurde  der- 
art verfahren,  dass  50  CG.  mit  einer  bestimmten,  meist  10  CC.  betra- 
genden, Menge  der  Magnesia-Mixtur  versetzt  wurde  und  nach  Hinzn- 
fügung  von  73  Volumen  conc.  käuflicher  Ammoniakflüssigkeit  15 — 18 
Stunden  stehen  gelassen  wurde. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  verdünter 
Ammoniakflüssigkeit  (3  Wasser,  1  Ammoniak)  ausgewaschen,  bis  die 
Chlorreaction  eben  verschwand,  getrocknet,  vom  Filter  getrennt,  gegltlht  etc. 

Das  pyrophosphorsaure  Magnesium  war  stets  von  rein  weisser  Farbe. 

Erste  Versuchs -Reihe. 

50  GG.  phosphorsaures  Natrium  wurden  eingedampft 

und  gaben: 
pyrophosphorsaures  Natrium  0,2326  Grm.  =  0,1242  Grm.  Phosphorsäure 

0,2333    „      =  0,1245 
0,2335     „      =  0,1246 

in  50  GG.  im  Mittel  =   0^244    ,,     Phosphorsäure. 

50  GG.   mit  Ghlormagnesium-Mixtur   (10  GG.)   ausgefällt 

gaben: 
pyrophosphorsaures  Magnesium  0,1950  Grm.  =  0,1247  Grm.  Phosphorsäure 
(18  Stunden)  0,1955    „    =0,1250 

0,1955    „    =0,1250 
■      0,1950    „    =0,1247       „  „ 

in  50  GG.  im  Mittel  =0^2486     „  Phosphorsäure. 

50GG.  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  (lOGC.)  gaben: 

pyrophosphor-    io,1990  Grm.  =  0,1278  Grm.  Phosphorsäure ^me^dL^B^ 
saures  Magnesium 

(15  Stunden) 
(18  Stunden) 


}> 


)} 


» 


»1 


9) 


>» 


11 


» 


sen'schen 

)0,1986 

„     =0,1270 

»> 

.  Brenners  stark 
geglüht.) 

^0,2005 

„     —0,1282 

". 

'0,1985 

•„    =0,1270 

»1 

»      n      11 

0,1975 

„    —0,1263 

« 

(Im  befUgstea 

0.1973 

• 

„    —0,1262 

w 

Gebläse  ge- 
glüht.) 

in  50  GG.  im  Mittel    =0^274 

0,12625 


„  Phosphorsäure  <«*  ^""«^ 

'^  Bremer  gegüht) 

>i  11  OBGekUiegcgii^ 
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Zweite  Versuchs -Beihe. 

• 

50  CC.  phosphorsaures  Natrium    wurden  eingedampft 

und  gaben: 
pyrophosphorsaures  Natrium  0,2337  Grm.  =  0,1248  Grm.  Phosphorsäure 

0,2343     „     =  0,1250     „ 

in  50  CC.  im  Mittel  =  0,1249      „     Phosphorsäure. 

50  CC.  mit  Chlormagnesium-Mixtur  ausgefällt  gaben: 

(Im  Gebläse  geglftht.) 

pyrophosphor-     ^  ^^^^  _  ^^^  Phosphorsäure  0»  Cf.  litor) 

saures  Magnesium  '^  —  4  Studen. 

0,1950     „    =0,1248     „  ,,        (lOCCMiitar— 24St.) 

0.1960     „    =0,1254     „  „       ßöCC.    „    -24„) 

in  50  CC.  im  Mittel  =0,1251      „     Phosphorsäure. 

50  CC.  mit   schwefelsaurer  Magnesia  =  Mixtur   ausgefällt 

gaben:  (im  Gebläse  geglüht) 
pyrophosphorsaures    ,  „-_  ^  a  ,  o^k  n        t>u      u      «        (»0  CO.  Mixtar 

Magnesium       ^'^^^  ^™-  ""  ^'^^^^  ^'"'-  P^^sphorsäure  L  4 . SWei.) 

0,1965     „    =0,1258     „  „  (30CC.MiitBr-4Sf.) 

0,1960     „     =0,1254     .,  ,.  (30 CU  „  -  21  „ ) 

in  50  CC.  im  Mittel  =  0,1259     „    Phosphorsäure. 

50CC.  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  ausgefällt 

gaben:  (im  Bunsen^schen  Brenner  geglüht) 
pyrophosphorsaures  Magnesium  0,2013  Grm.  =  0,1288  Grm.  Phosphorsäure 

0,1984 ^     =0,1270     „   .  „ 

in  50  CC.  im  Mittel  =0^279     „    Phosphorsäure. 

Dritte  Versuchs -Beihe. 

50  CC.  phosphorsaures  Natrium  eingedampft  gaben: 

pjTophosphorsaures  Natrium  0,2335  Grm.  =:  0,1246  Grm.  Phosphorsäure 

0,2333      „      =  0,1245      „  „ 

0,2326     „      =  04242      „  „ 

in  50  CC.  im  Mittel^  =  0,1244      „    Phosphorsäure. 
50  CC.  mit  Chlormagnesium-Mixtur  ausgefällt  gaben: 

(im  Gebläse  geglüht) 
pyrophosphorsaures^  ^g^^^^^_  ('«  «•"«<«' 

Magnesium  '  ^  —  18  Mund«.} 

in  50  CC.  im  Mittel  =0,1245      „    Phosphorsäure. 
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50CC.  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtar  ausgefällt 

gaben:  (im  Gebläse  geglüht) 

Py"P^°'P''°"*'"%,1975Gnn.=  0,1264 Gnn.Phosphor8ftare  ü!  .?  «£, 
Magnesium  x-  —  «  ^taa^ 

0,1968     „     =0.1260     „  „  in    „      n    ) 

in  50  CG.  im  Mittel  =0,1260     „    Phosphorsäure. 

Nachstehende  Zusammenstellung  lässt  die  Verhältnisse  deutlich  er- 
kennen. In  derselben  sind  die  durch  Eindampfen  und  Glühen  des  phos- 
phorsauren Natriums  gewonnenen  Zahlen  =100  gesetzt. 

Phosphorsäure  aus: 

Phoiphonaorein  Plioiphorsaiiren  Mag^ncaim,      Phoiphomorem  Mignennm  iii4  Kkwerehamr  MtgMaa-fiiitf 
Natriuffl.         ChlonuagneiUiuii-Miitftr.  im  GebiiUe.  in  BuiMi'ichei  Bnutr. 

Yenochl   100  100,4  101,5*)  102,4 

n    100  100,2  100,8  102,4 

ni    100  100,1  101,3  — 

Diese  Zahlen  sprechen  deutlich  dafür,  dass  man 
unter  den  Verhältnissen,  wo  schwefelsiaure  Magnesia- 
Mixtur  zu  hohe  Zahlen  gibt,  durch  Anwendung  von 
Chlormagnesium-Mixtur  richtige  Zahlen  erhalten  kann, 
und  es  kann  die  Anwendung  von  Chlormagnesium-Mixtnr 
an  Stelle  der  bisher  nach  Fresenius'  Vorschlag  gebrauch- 
ten schwefelsauren  Magnesia-Mixtur  nicht  dringend 
genug  anempfohlen  werden. 

Um  dem  Einwurf  zu  begegnen,  dass  chemisch  reines  Chlormagnesium 
schwerer  zu  beschaffen  sei  wie  schwefelsaures  Magnesium,  mag  hier  be- 
merkt werden ,  dass  Chlormagnesinm  in  erforderlicher  Reinheit  aus 
jeder  grösseren  Handlung  resp.  Fabrik  chemischer  Präparate,  Tromms- 
dorff  zu  Erfurt,  Merck  zu  Darmstadt,  Marquart  zu  Bonn 
etc.,  bezogen  werden  kann. 

Dass  man  es  bei  den  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  erhal- 
tenen  Niederschlägen  häufig   mit   nicht  unbedeutenden   Verunreinigungen 


*)  Dass  unter  Umständen  mit  schwefelsaurer  Magnesia -Mixtur  der  Fehler 
noch  bedeutend  grösser  sein  kann,  unterliegt  mir  keinem  Zweifel.  So  erhielt 
z.  B.  Kübel  anstatt  100,  —  102,8  (M.),  —  dass  er  aber  bei  richtigem  Aus- 
waschen auch  erheblich  kleiner  sein  kann,  beweisen  die  Versuche  K issers 
( Zeitschr.  für  anal^-t.  Chemie  8,  170) ,  bei  denen  anstatt  0,3826  Gnn.  pyropho«- 
phorsaurer  Magnesia  erhalten  wurden  0,3819,  —  0,3819,  —  0,3826,  —  0,3S27, 
—  0,3822,  —  0,3323,  im  Mittel  0,3823.    R.  F. 
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zu  thun  hatte,  lehrte  das  Verhalten  derselben  in  der  Gebläse-Flamme. 
Ueberall  nämlich  zeigte  sich  eine  wesentliche  Gewichtsabnahme  des  in 
einer  Bansen'schen  Flamme  geglühten,  mittelst  schwefelsaurer  Miagnesia- 
Mixtor  erhaltenen,  pyrophosphorsaoren  Magnesiums,  wenn  dasselbe  in 
einer  starken  Gebläseflamme  anhaltend  geglüht  wurde,  wie  nachstehende 
Zusammenstellung  beweist: 

Pyrophosphorsaures  Magnesium   (mit  schwefelsaurer  Magnesia- 
Mixtur  erhalten). 
mitBunse^'sch^mBrenner     ^  ^^^y^^  ^^^^j^^  Gewichtsverlust 

0,2005  Grm.  0,1975  Grm.  =  0,0030  Grm. 

0,1985      „  0,1973     „  =  0,0012      „ 

0,2012      „  0,1975     „  =  0,0037     „ 

0,1985      „  0,1968     „  =  0,0017      „ 

Gewichtsverlust  im  Mittel  =        0,0024     „ 

Dieser  Gewichtsverlust  besteht  aus  Schwefelsäure,  welche  in 
der  Flamme  eines  starken  Gebläses  aus  dem  niedergerissenen  basisch 
schwefelsauren  Magnesium  entweicht.  Man  ist  auch  in  der  That  im 
Stande,  in  den  unter  obigen  Verhältnissen  durch  schwefelsaure  Magnesia- 
Mixtur  erhaltenen  Niederschlägen  von  phosphorsaurem  Ammon- Magne- 
sium Schwefelsäure  nachzuweisen  und  zwar  beträgt  die  Menge 
derselben,  welche  in  einem  Falle  bestimmt  wurde,  sehr 
annähernd  ebensoviel  wie  der  oben  angeführte  Gewichts- 
verlust. 

Es  wurden  50  CC.  der  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium, 
welche  zur  Versuchsreihe  I  gedient  hatte,  und  in  50  CC.  0,1244  Gramm 
Phosphorsäure  enthielt,  mit  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur  ausgefällt, 
der  Niederschlag  mit  Ammoniak  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction 
ausgewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Chlorbaryum  versetzt. 

Hierbei  entstand  allerdings  zunächst  kein  Niederschlag,  als  jedoch 
dngedampft  und  in  verdünnter  Salzsäure  wieder  gelöst   wurde,   blieben: 

0,0080  Gramm  S^ae4  =  0,00274  SOg 
gegen      0,0024  Gramm  Glühverlust. 

Dagegen  verliert  ein  durch  Chlormagnesium-Mixtur 
erhaltenes  pyrophosphorsaures  Magnesium  niemals  an 
Gewicht,  wenn  dasselbe  vorher  im  Bunsen'schen  Brenner 
durch  anfangs  vorsichtiges  Glühen  vollkommen  weiss 
gebrannt   ist,    und   es   ist   das    Glühen    solcher    Nieder- 
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schlage  im  Gebl&se,  wenn  dieselben  nicht  Sparea 
anderweitiger  Ver anreinignngen  (z.  B.  MolybdAnsänre)  ent- 
halten, nicht  absolut  nothwendig. 

Uebrigens  ist  die  Beobachtung,  dass  znr  Bestimmiing  der  Pho^to- 
säure  Chlonnagnesiam-Mixtor  der  schwefelsauren  Magnesia-Mixtur  torb- 
ziehen  sei,  nicht  neu,  jedoch  ohne  Fra2:e  nicht  so  allgemein  bekannt, 
dass  es  die  Sache  nicht  verdiente,  eindringlich  in  das  Gredächtniss  zorflck- 
gerufen  zu  werden. 

So  empfiehlt  z.  B.  Brassier  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  [4] 
VII.  335,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  5.  207)  allerdings  ohne 
weitere  Bemerkung  zum  Ausfallen  der  Pbosphorsäure  Chlormagnesiam- 
Mixtur.  Ebenso  Bunsen,  Instruction  für  Untersuchung  der  badischen 
Mineralwasser  (Zeitschrift  für  analytische  Chemie  X.  405),  gleichfalls 
ohne  auf  die  durch  schwefelsaure  Magnesia-Mixtur  erwachsend«;n  Fehler 
hinzuweisen,  eine  Mischung  tou  Chlormagnesium-Salmiak  und  Aetzam- 
moniak  (dargestellt  durch  Lösung  von  Chlormagnesium  in  dem  6facheD 
Volumen  Salzsäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Filtriren). 

In  aller  Ausdehnung  sind  jedoch  die  bei  der  Phosphorsäure-Bestim- 
mung zu  beobachtenden  Yorsichtsmaassregeln  in  Heinrich  Rose*s 
analytischer  Chemie  VI.  Auflage,  beai'beitet  von  Fink  euer,  p.  512  sq. 
beschrieben. 

Es  heisst  hier  z.  B.  „Wird  Phosphorsäurc  durch  eine  Magnesialösung 
gefällt,  so  ist  der  Niederschlag  nur  dann  reine  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia,  wenn  er  entsteht  in  einer  Lösung,  die  keine  grösseren  Mengen 
von  Schwefelsäure  oder  Kali  enthält.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
wenn  z.  B.  die  Fällung  durch  eine  Mischung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  Chlorammonium  geschieht,  ent^ 
hält  er  schwefelsaure  Magnesia  und  auch  schwefelsaure 
Alkalien,  falls  diese  vorhanden  sind;  er  wiegt  nach  dem 
Glühen  wenigstens  Vj^^  zu  viel. — Auch  Fresenius  empfiehlt 
in  seiner  neuesten,  im  Erscheinen  begrifTenen  Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse  Cblormagnesium-Mixtur,  als  den  Vorzug  vor  der  schwefelsauren 
Magnesia-Mixtur  verdienend,  —  allerdings,  ohne  darüber  Angaben  zu 
machen,  dass  mit  der  schwefelsauren  Magnesia-Mixtur  unter  Umstunden 
so  bedeutend  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden  können.  *) 

*)  Der  Wortlaut  in  meiner  Anleit.  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.  pag. 
403  ist  folgender:  Diese  Mischung  verdient  den  Vorzug,  weil  sie  mit  gröeserer 
Sicherheit  als  die  schwefelsaure  Losung  (bei  deren  nicht  ganz  correcter  Verwen- 
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Die  im  Vorstehenden  gegebenen  analytischen  Zahlen  sollen  daher 
keineswegs  etwas  Neaes  bringen,  sondern  sollen  nnr  daza  dienen,  das 
längst  Bekannte  wieder  in  das  Gedächtniss  zurückzurufen.  Referent  muss 
allerdings  selbst  zugestehen,  dass  er  die  in  der  Anwendung  von  schwefel- 
saurer Magnesia-Mixtur  enthaltenen  Fehlerquellen ,  gleichfalls  früher  nicht 
gekannt  hat  und  erst  durch  Studium  der  in  der  Literatur  zerstreuten 
Angaben  auf  dieselben  aufmerksam  geworden  ist. 

Um  kurz  das  Besultat  zu  wiederholen:  „Man  wende,  an  der 
Stelle  von  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur,  Chlormag- 
nesium-Mixtur an  und  man  wird  ohne  weitere  Umstände 
und  Schwierigkeiten  alle  Fehlerquellen  leicht  ver- 
meiden. 

An  die  zur  Controlirung  der  Methode  ausgeführten  Bestimmungen 
haben  sich  einige  Versuche  über  die  Zeitdauer,  welche  zum  Ausfallen 
von  Phosphorsäure  durch  Magnesia-Mixtur  nothwendig  ist,  geschlossen, 
deren  Resultat  hier  folgt.  In  allen  Abhandlungen  und  Lehrbüchern 
findet  sich  nämlich  die  Angabe,  dass  man  zur  vollständigen  Ausfällung, 
auch  bei  der  von  Fresenius  angegebenen  Concentration,  12 — 24  Stunden 
stehen  lassen  müsse.  Rose,  VI.  Auflage  p.  513,  gibt  allerdings  an,  dass 
2stündiges  Erwärmen  auf  40^  C.  zur  vollkommenen  Abscheidung  ausreiche. 

Da  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammou-Magnesium,  wenn 
die  von  Fresenius  angegebene  Concentration,  (Summa  110  CC.)  einge- 
halten wird,  sich  nach  wenigen  Minuten  vollkommen  absetzt,  so  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dass  eine  Abscheidung  in  kürzerer  Zeit,  als  man  bis- 
her anzunehmen  geneigt  war,  vor  sich  gehe  und  dass  hier  eine  für  ana- 
lytische und  technische  Laboratorien  höchst  wünschenswerthe  Abkürzung 
dieser  Operation  eintreten  könne. 

Folgende  zwei  Versuchsreihen  liefern  den  Beweis,  dass  dem  aller- 
dings so  ist. 

Es  wurden  50  CC.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium  mit 
Chlormagnesium-Mixtur  versetzt  und  Va  Volumen  conc.  Ammoniak  zuge- 
fögt  h  110  CC. 

50 CC.  =  0,2335 Gr. pyrophosphors. Natrium  =  0,12465  Gr.  Phosphorsäure 
0,2330  „  „  „        =0,12438  „ 

Mittel  0,12451  „    Phosphorsäure. 


düng  man  öfters  einen  von  basisch  schwefelsaurer  Magnesia  nicht  ganz  freien 
Niederschlag  erhält)  genaue  Resultate  liefert.    R.  F. 
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1)  nach  5  Min.  abfiltrirt  0,1940  Grm.  Mgj  Pj  Oy  =  0,1241  Grm.*)  Phosphors. 

„  1  Stunde     „  0,1950     „           „        =0,1247  „  „ 

„  2  Stunden  „  0,1945     „           „        =0,1244  „  '      „ 

„  3  Stunden  „  0,1950     „           „        =0,1247     „  „ 

„  4  Stunden  „  0,1960     „           „        =0,1254  „  „ 

„  6  Stunden  „  0,1960     „           „       =0,1254  „  „ 


11  11 

^^  11 

19  >1 

11  11 

11  11 

11  11 


„  18  Stunden  „  0,1945  „  „  =0,1244 

2)  nach  5  Min. abfiltrirt  0,1955  „  „  =0,1250 

„    1  Stunde     „  0,1945  „  „  =0,1244 

„    2  Stunden  „  0,1960  „  „  =0,1254 

„    3  Stunden  „  0,1955  „  „  =0,1250 

„    4  Stunden  „  0,1965  „  „  =0,1257 

„    6  Stunden  „  0,1965  „  „  =0,1257 

„ISStunden,,  0,1945  „  „  =0,1244 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  eine  Zunahme  des  Niederschlages  bd 
längerem  Stehen  nicht  stattgefunden  hat  und  dass  es  nicht  nothwendig 
ist,  die  Flüssigkeit  12  —  24  Stunden  stehen  zu  lassen.  Drei  bis  ikt 
Stunden  reichen  in  der  angegebenen  Goncentration  YoUkommen  ans,  um 
eine  vollständige  Auscheidung  des  phosphorsauren  Ammon  -  Magnesioms 
zu  bewirken.  Ganz  selbstverständlich  soll  damit  nicht  behauptet  werdeo, 
dass  3  —  4  Stunden  unter  allen  Umständen,  namentlich  bei  einer 
geringeren  Goncentration,  ausreichen;  schon  der  Augenschein  lehrt  hier, 
dass  längere  Zeit  nothwendig  ist,  denn  die  Abscheidung  von  phospbor- 
saurem  Ammon-Magnesium  findet  aus  sehr  verdünnter  Lösung  häufig  erst 
nach  mehreren  Stunden  statt. 

Jedenfalls  ergeben  aber  obige  Versuchsreihen,  denen 
ich  noch  zahlreiche  Beispiele  hinzufügen  könnte,  dass 
es  nicht  nothwendig  ist,  länger  als  3  —  4  Standen  mit 
dem  Abfiltriren  des  phosphorsauren  Ammon-Magnesiam- 
Niederschlages  zu  warten,  wenn  in  den  110  GG.  Flüssig- 
keit 0,1  bis  0,15   Gramm  Phosphorsäure  enthalten  ist 

In  den  überwiegend  meisten  Fällen  liegen  die  Verhältnisse  bei  der 
Pbospborsäure-Bestimmung  nicht  so  einflEU^h,  wie  bisher  angenommen  isL 
Wenn  alkalische  Erden  oder  Metalle  neben  der  Phosphorsäore  in  Lösug 


*)  Dio  Zahlen  obenstehender  Reihen  können  noch  zum  Belege  für  das  gote 
Uebereinstimmen  der  durch  Ghlormagnesiuni -Mixtur  ermittelten  PhosphorBiue- 
Menge  mit  dem  wirklichen  Gehalt  dienen.    (M.) 
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sind,  darf  man  dieselbe  nicht  direct  mit  Ammoniak  versetzen,  sondern 
es  muss  eine  Trennung  der  Phosphorsäare  von  diesen  Metalien  statt- 
finden. 

Als  die  vollkommenste  Trennungsmethode  ist  nun  allgemein  die 
Abscheidung  mit  molybdänsaurem  Ammoa  bekannt  und  gebräuch- 
lich. Dieselbe  gibt,  wenn  man  die  von  Fresenius  und  Böse  in 
ihren  Lehrbüchern  der  analytischen  Chemie  gegebenen  Vorschriften  genau 
befolgt,  so  genaue  Resultate,  dass  es  unntttzerweise  zu  weit  ftthi*en 
würde,  wenn  hier  die  mir  zur  Disposition  stehenden  Zahlen  aufgeführt 
werden  sollten. 

Es  mag  nur  ein  Punkt  hervorgehoben  werden: 

Fresenius  (Quantitative  Analyse  Y.  Auflage  p.  333)  gibt  an, 
dass  man  die  Phosphorsäure-Lösung  mit  molybdänsaurem  Ammon  12 — 24 
Stunden  an  einem  nicht  über  40^  0.  warmen  Orte  stehen  lassen  müsse. 
Man  solle  alsdann  mit  der  Pipette  eine  Probe  der  über  dem  gelben 
Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  herausnehmen,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Molybdänsäure-Lösung  versetzen  und  längere  Zeit  bei  40^^  C. 
stehen  lassen. 

Eine  Phosphorsäure-Abscheidung  mit  Molybdänsäure  würde  sich  dem- 
nach über  mehrere  Tage  erstrecken  und  bei  dem  häufigen  Vorkommen 
dieser  Bestimmungsmethode  in  analytischen  Laboratorien  wäre  eine  Ab- 
kürzung der  Zeit  hier  gerade  sehr  wtlnschenswerth. 

Bereits  auf  der  Agricultur-Chemiker -  Versammlung  zu  Dresden 
1870  sind  von  H.  Schnitze  und  A.  Bayer  Mittheilungen  gemacht, 
nach  welchen  eine  Abkürzung  der  Zeit  bei  der  Digestion  mit  Molybdän- 
lösung zulässig  erschien;  4 — 6  Stunden  sollten  vollkommen  ausreichen, 
um  die  Phosphorsäure  als  phosphor-molybdänsaures  Ammon  auszufällen. 
Da  Zahlenangaben  über  diese  Abkürzung  bisher  nicht  publicirt  sind,  so 
mögen  folgende  zwei  Control-Reihen  hier  Platz  finden. 
I.  Reihe.    50GG.  phosphorsaures  Natrium  Hessen  beim 

Abdampfen  und  Glühen 
0,2330  Grm.  P2Na4  07  =  0,1244  Grm.  Phosphorsäure 
0,2323     „  „  =  0,1240      „ 

0,2323     „  „  =  0,1240      „ 

Mittel  =   0A241  Grm.  Phosphorsäure. 

Je  50  CG.  wurden  mit  Molybdänlösung  in  gehörigem  Ueberschuss 
bei  500  G.  digerirt,  der  Niederschlag  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst 
etc.  und  mit  Ghlormagnesium-Mixtur  ausgefüllt. 
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2St.  mit  Molybdänlösung  =  0,1941  Gr.  P2^g207  =  0,1243  Gr.  Phosphors. 
5„     „  „  =0,1956    „  „        =0,1251  „ 

24  „     „  „  =0,1950   „         „         =0,1247  „ 

II.  Reihe.     50  CC.  phosphorsaures  Natrium   Hessen  beim 

Abdampfen  und  Glühen 
0,2332  Gnn.  P2Na4e7  =  0,1245  Grm.  Phosphorsäure 
0,2326      „  „  =  0,1242      „ 

0,2335      „  „  =  0,1246       „ 

Mittel  =  0,1244       „ 
2  St.  mit  Molybdänlösung  =  0,1 952  Gr.  Pj^g^jOy  =  0,1248  Gr.  Phosphors. 
5  „     „  „  =0,1957  „         „         =0,1252  „         „ 

24  „     „  „  =0,1941   „         „         =0,1241  „ 

Es  reicht  hiernach  eine  4 — 6stündige  Digestion  aller- 
dings zur  vollkommenen  Ausfällung  der  Phosphorsänre 
aus,  wie  nach  zahlreichen  weiteren  Beispielen,  welche 
anzuführen  ich  hier  unterlasse,  bestätigt  werden  kann. 
So  viel  über  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsänre. 
Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  in  wenigen  Worten  den  ganzen 
Gang  der  Methode  exact  zusammenzufassen. 

1)  Zum  Ausfällen  mit  molybdänsaurem  Ammon  verwende  man  0,1 
bis  0,2  Gramm  Phosphorsäure,  jedenfalls  aber  nicht  über  0,2  Granmie; 
die  Concentration  der  Phospborsäure-Lösuug  wird  am  zweckmässigsten  so 
eingerichtet,  dass  obige  Menge  in  50—100  CG.  enthalten  ist. 

2)  Die  Molybdänlösung  bereite  man  nach  Fresenius,  indem  man 
150  Gramm  molybdänsaures  Ammon  in  1  Liter  Wasser  löst  und  in  1 
Liter  käufliche  reine  Salpetersäure  *)  giesst. 

3)  Von  dieser  Lösung  setze  man  so  viel  zu,  dass  auf  ein  Theü 
Phosphorsäure  ungefähr  50  Theile  Molybdänsäure  kommen. 

Da  das  käufliche  molybdänsaure  Ammon  ca.  83^1$  Molybdänsäure 
enthält,  60  sind,  um  0,1  Gramm  Phosphorsäure  auszuixen,  ungefähr  100 
CC.  obiger  Molybdänlösung  nothwcndig. 

4)  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Molybdänsäure  beeinträchtigt 
zwar  nicht  direct  die  Genauigkeit  der  Bestimmung,  ist  aber  wegen  der 
selten  ausbleibenden  Ausscheidung  von  Molybdänsäure,  welche  sich  später 
schwierig  im  Ammoniak  löst,  unangenehm. 


*)  Nicht  umgekehrt  die  Salpetersäure  in  die  Losung  von  moljbdansaurem 
Ammon.    (M.) 
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5)  Vier-  bis  sechsstündiges  Digeriren  mit  der  Molybdänlösung  bei 
50^  C.  ist  zur  vollkommenen  Ausfällung  der  Phosphorsäure  ausreichend. 

6)  Der  gelbe  Niederschlag  wird  nach  dem  Abkühlen  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  molybdänsaurer  Ammon  -  Lösung  mit  Wasser 
(1  :  1  Fresenius)  ausgewaschen.  Es  ist  übrigens  auch  genügend, 
wenn  die  Waschflüssigkeit  eine  CJoncentration  von  3  :  1  hat. 

7)  Der  gelbe  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon 
wird  auf  dem  Filter  mit  warmem  verdünntem  Ammoniak  (1  Theil 
käufliche  conc.  Ammoniakflüssigkeit  +  ^  Theile  Wasser)  gelöst.  Die 
Lösung  geht  in  warmem  Ammoniak  leichter  vor  sich  wie  in  kaltem,  und 
da  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Salzsäure  zu  neutralisiren ,  ein 
übermässig  grosser  Ueberschuss  von  Salmiak  aber  vom  Ucbel  ist,  so 
muss  darauf  gesehen  werden,  dass  die  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
in  möglichst  wenig  Ammoniak  erfolge. 

8)  Der  grösste  Theil  des  beim  Lösen  auf  dem  Filter  unvermeid- 
lichen Ammouiak-Ueberschusses  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  bis  der 
entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  schnell,  sondern  nur  allmählich 
wieder  auflöst  (Fresenius). 

9)  Es  ist  alsdann  nothwendig,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  von 
Magnesia-Mixtur  abzukühlen,  da  in  der  Wärme  unter  Umständen 
basische  Magnesiasalze  ausfallen  und  das  Gewicht  des  phosphorsauren 
Ammon-Magnesiums  vermehren  (Brunn er). 

10)  Das  Ausfällen  der  Phosphorsäure  aus  der  schwach  ammonia- 
kalischen  Lösung  geschieht  durch  Chlormagnesium-Mixtur  (nicht  schwe- 
felsaure Magnesia-Mixtur);  dieselbe  wird  bereitet  aus  110 
Oramm  krystall.  Chlormagnesium,  140  Salmiak,  700  Ammoniakflüssig- 
keit (käufliche)  und  1300  Wasser. 

11)  Zum  Ausfällen  von  0,1  Gramm  Phosphorsäure  setze  man  von 
dieser  Mixtur  10 CC.  hinzu;  dieselben  enthalten  nahezu  die  doppelte 
Menge  der  zum  Ausfällen  der  Phosphorsäure  nothwendigen  Magnesia. 
Ein  gewisser  Ueberschuss  von  Magnesia  ist  nicht  unerwünscht,  da  die 
Anwesenheit  löslicher  Magnesiumsalze  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren 
Ammon-Magnesiums  in  Ammoniak-  und  Salmiaklösung  vermindert. 

12)  Nach  dem  Zusatz  der  Magnesia  -  Mixtur  versetze  man  mit  V3 
Volumen  käuflicher  conc.  Ammoniakflüssigkeit,  aber  so,  dass  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  zusammen  nicht  100 — llOCC.  übersteigt. 

13)  Nach  Verlauf  von  3 — 4  Stunden  ist  das  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesium  vollkommen  abgeschieden  und  es  kann  dasselbe  abfiltrirt  werden. 
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14)  Auf  dem  Filter  wird  der  Niederschlag  mit  Yerdanntem  Am- 
moniak (3:  1)  ausgewaschen  bis  die  Chlorreaction  im  Filtrat  eben  ver- 
schwindet. Das  Auswaschen  übermässig  lange  fortzusetzen  ist  nicht  ge- 
rathen,  da  phosphorsaures  Ammon-Magnesium  in  verdflnnter  Ammoniak- 
Flüssigkeit  zwar  sehr  schwer,  aber  immerhin  doch  nicht  vollkonimen 
unlöslich  ist. 

15)  Eine  Correction  für  das  in  llOGC.  gelöst  gebliebene  phosphorsanre 
Ammon-Magnesium. anzubringen  ist  nicht  zulässig.  Die  oben  angeflEÜirten 
Control  -  Versuche  fedlen  auch  ohne  eine  derartige  Correction  eher  um 
ein  Geringes  zu  hoch  wie  zu  niedrig  aus. 

16)  Nach  dem  Trocknen  wird  das  phosphorsaure  Ammon-Magnedum 
von  dem  Filter  getrennt  (welches  für  sich  verbrannt  wird)  geglflht,  n- 
erst  bei  sehr  schwacher  Flamme,  dann  bei  stärkerer  und  endlich  im  Ge- 
bläse. Es  ist  rathsam,  das  Glühen  im  Gebläse  nicht  zu  unterlassen,  da 
bei  Anwesenheit  von  viel  Molybdänsäure  (Rose)  aus  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  neben  dem  phosphorsauren  Ammon-Magnesium  auch  Spuren 
von  Molybdänsäure  niederfallen,  welche  sich  bei  starker  Glühhitze  ver- 
flüchtigen. 


Maasssanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsanre. 

Als  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  kommt  aus- 
schliesslich die  Uranmethode  in  Betracht.  Diese  in  vielen  Fällen  vor- 
treffliche Methode  gibt  unter  umständen,  namentlich  da,  wo  es  sich  um 
die  maassanalytische  Bestimmung  von  saurem  phosphorsaurem  Caldom 
handelt,  Resultate,  welche  mit  denen  der  Gewichtsanalyse  nicht  aberein- 
stimmen und  meistens  niedriger  ausfallen,  wie  die  Resultate  nach  letz- 
terer Methode. 

Diese  Umstände  zu  ermitteln  und  einen  Weg  zur  Vermeidang  der 
in  der  Methode  liegenden  Fehlerquellen  anzugeben,  wird  durch  die  nach- 
stehend beschriebenen  Control  -  Versuche  beabsichtigt.  Auf  Grund  der- 
selben soll  zum  Schluss  ebenso,  wie  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mung, der  ganze  Verlauf  des  Verfahrens  kurz  und  übersichtlich  darge- 
stellt werden. 

Fresenius,  Neubauer  und  Luck  (Gutachten  über  [die  besten 
Methoden  der  Analyse  der  künstlichen  Dünger,  Zeitschrift  für  analjrtisclie 
Chemie  X.  138)  geben  bei  Beschreibung  der  Titrationsmethode  mit  Uran 
an,  dass  dieselbe  nach  dem  seitherigen  Verfahren  nur  absolut  richtige  Re- 
sultate gebe,  wenn  Phosphorsäure  an  Alkalien  und  Magnesia  gebunden  sei; 
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dagegen  bringe  die  Anwesenheit  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  auch  von 
Kalk  Schmerigkeiten  mit  sich,  welche  eine  Modification  des  Verfahrens 
erheischten.  Das  seitherige  Verfahren  der  Phosphorsäure-Titra- 
tion bestand  darin,  dass  zu  einem  bestimmten  Volumen,  meist  50  CC, 
der  auf  irgend  eine  Weise  (siehe  w.  u.)  bereiteten  Phosphorsäure-Lösung, 
nach  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  von  essigsaurem  Natrium  und 
freier  Essigsäure,  Uranlösung  so  lange  zugesetzt  wurde,  bis  nach  dem 
Aufkochen  der  Flüssigkeit  durch  Blutlaugensalz  in  einem  herausgenom- 
menen Tropfen  ein  Ueberschuss  von  üranlösung  durch  das  Eintreten 
«iner  braunen  Reaction  angezeigt  wurde. 

Die  Modification  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck 
besteht  darin,  dass  umgekehrt  verfahren  wird,  so  dass  also  zu  einer  ab- 
gemessenen Menge  Uranlösung  aus  einer  Bürette  so  lange  Phosphorsäure- 
Lösung  gesetzt  wird,  bis  die  durch  Blutlaugensalz  entstehende  Reaction 
eben  nicht  mehr  eintritt. 

Veranlasst  zur  Einführung  des  modificirten  Verfahrens  wurden  Fre- 
senius, Neubauer  und  Luck  durch  das  Verhalten  des  phorphor- 
sauren  Calciums  in  essigsaurer  Lösung.  Wenn  nämlich  eine  essigsaure 
Lösung  von  phosphorsaurem  Calcium  erwärmt  wird,  so  findet,  wenn  die 
Concentration  der  Lösung  nicht  eine  zu  schwache  ist,  eine  Abscheidung 
von  phosphorsaurem  Calcium  statt  Da  nun  die  Titration  mit  Uran- 
lösung nur  in  der  Wärme  günstige  Resultate  gibt,  so  schreiben  Frese- 
nius, Neubauer  und  Luck  den  häufig  beobachteten  zu  niedrigen 
Ausfall  der  Titration  gegen  die  Gewichtsanalyse  dem  Umstände  zu,  dass 
sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  phosphorsaures  Calcium  abgeschie- 
den und  so  der  Ausfällung  mit  Uran  entzogen  habe. 

Dieses  ist  allerdings  in  einem  Falle  möglich;  wenn  man  nämlich 
die  Lösung  des  phosphorsauren  Calciums  vor  dem  Zusätze  von  Uran- 
lösung erwärmt;  und  so  scheint  auch  bei  den  Control  -  Versuchen  von 
Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  welche  zu  niedrige  Resultate  er- 
gaben, verfahren  zu  sein.  Wenn  man  jedoch  die  annähernd  nothwendige 
Uranmenge  in  der  Kälte  zusetzt,  und  erst  nach  dem  Zusätze  erwärmt, 
so  ist  nicht  abzusehen,  wie  eine  Abscheidung  von  phosphorsaurem  Cal- 
cium mehr  als  nach  der  umgekehrten  Methode  erfolgen  soll.  Man 
könnte  allerdings  den  Einwurf  machen,  dass  es  nicht  möglich  sei,  von 
vornherein  einer  Phosphorsäure-Lösung  von  unbekanntem  Gehalt  so  viel 
Uranlösung  zuzufügen,  dass  das  Ausfällen  des  bleibenden  Restes  in  der 
Hitze   nicht   mehr   einträte;   man  wird  sich  jedoch  bei  Ausführung  der 
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maassanalytischen  Methode  niemals  bei  einer  Bestimmung  bemhigen, 
sondern  man  wird,  nach  Ausführung  der  vorläufigen  Bestimmung,  bei  der 
zweiten  Bestimmung  sicher  im  Stande  sein,  üranlösung  bis  fast  unmittel- 
bar an  den  Sättigungspunkt  hinzuzusetzen  und  dadurch  das  AnsfiUlen 
des  phosphorsauren  Calciums  zu  yerhindem. 

Diese  Erwägungen  sind  durch  die  ausgeführten  Ck)ntrol  -  Versnche 
vollkommen  bestätigt:  Ich  kann  die  Auffahrung  längerer  Zahlenreihen 
übrigens  um  so  mehr  ersparen,  als  kürzlich  Schumann  (Zeitschrift  für 
analytische  Chemie  XL  388)  zu  demselben  Resultate  gekommen  Ist. 

Schumann  hat  häufig,  wie  er  angibt  zu  hohe  Resultate  nach 
der  umgekehrten  Methode  erhalten.  Einen  Grund  hierfür  zn  finden,  ist 
mir  nicht  möglich  gewesen,  da  theoretisch  beide  Methoden  dieselben  Re- 
sultate geben  müssen  und  bei  unseren  Control  -  Versuchen  auch  gegeben 
haben. 

Enochenkohle-Superphosphat,  20  Grm.  mit  Wassert  1  Lit.,  davon 

a.  50   *CC.   zur   Titration    =    16,9    CC.   Uranlösung   tit.    0,00522    = 

8,8251^   lösliche  Phosphorsäure; 

b.  20   CC.   Uranlösung   tit.    0,00522    =    59,1    CC.  obiger  Lösung  = 

8.83^  lösliche  Phosphorsäure. 

Bakerguano-Superphosphat,  20  Grm.  mit  Wasser  ä  1  Lit.,  davon 

a.  50  CC.  =  29,2  CC.  Uran  X  0,00522  =  16,24  Jl^  lösliche  Phosphorsäure ; 

b.  20  CC.    Uran   tit.    0,00522  =  34,1  CC.  obiger  Lösung  =  15,31^ 

lösliche  Phosphorsäure. 

Da  nun  nach  dem  umgekehrten  Titrirverfahren  andere  Resultate 
nicht  erhalten  werden,  wenn  man  nur  das  alte  Verfahren  unter  Anwen- 
dung der  nothwendigen  Vorsichtsmaassregeln  ausführt,  so  sehe  ich  kei- 
nen Vortheil  in  der  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  ange- 
gebenen Modification;  ich  bin  sogar  geneigt  (und  mit  mir  eine  grosse 
Anzahl  von  Fachgenossen),  das  umgekehrte  Titrirverfahren  für  umständ- 
licher, zeitraubender  und  weniger  vortheilhaft  zu  halten.  Schon  die  Be- 
obachtung der  Endreaction  (Uran  gegen  Blutlaugensalz),  welche  bei  dem 
umgekehrten  Verfahren  zum  Verschwinden  gebracht  werden  muss, 
scheint  mir  nicht  so  sicher  nach  dem  modificirten  Verfahren,  wie  nach 
dem  alten,  wo  das  Eintreten  derselben  als  Endpunkt  angenommen 
wird.  Ausdrücklich  bemerke  ich  jedoch,  dass  ich  diesen  Punkten  kein 
grosses  Gewicht  beilegen  will;  man  kann  bei  sorgfältiger  Ausführung 
nach   dem  neuen   Verfahren   gewiss  genau  dieselben    Resultate   erhalten 
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wie  nach  dem  alten;  jeden&lh  liegt  aber  kein  Grund  vor,  das  alte 
Verfahren,  welches  man  als  bequem  erkannt  hat,  aufzugeben. 

Wenn  ich  nun  auch  annehmen  zu  können  glaube,  dass  das  neue 
Titrirverfahren  vor  dem  alten  keinen  Vorzug  besitzt,  so  soll  damit  durch- 
aus nicht  gesagt  sein,  dass  das  alte  Verfahren  in  seiner  bisherigen  Hand- 
habung vollkommen  richtige  Resultate  ergeben  hat.  —  Im  Gegentheil, 
es  zeigt  sich  zwischen  gewichtsanalytischer  Bestimmmung  und  Titrirver- 
fahren regelmässig  ein  Unterschied,  welcher  zu  Ungunsten  des  Titrirver- 
fahrens  ausfallt,  so  zwar  dass  nach  dem  Titrirverfahren  zu  niedrige  Re- 
sultate erhalten  werden. 

Aus  den  zahlreichen  Control  -  Bestimmungen,  welche  zur  Prüfung  des 
Titrirverfahrens  ausgeführt  wurden,  will  ich  nur  die  in  nachstehender 
Znsammenstellung  zusammengefassten  herausgreifen;  ich  glaube  weiterhin 
auch  noch  beweisen  zu  können,  dass  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren 
die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen  müssen. 

Die  zu  den  nachstehenden  Bestimmungen  verwendeten  Phosphorsäure- 
Lösungen  waren  aus  „Superphosphaten'*  durch  Extrahiren  mit  Wasser 
erhalten  und  es  wurden  nach  den  verschiedenen  Methoden  in  den  be- 
treffenden Superphosphaten  folgende  Procentzahlen  an  Phosphorsäure  ge- 
funden : 

Gewichtsanalytisch.       Maassanalytisch. 

(Chlormagnesium  Mixtur)      (Titer  gegen  phosphorsaures 

Natrium  gestellt) 

10,91  ^  10,50  % 


7,13  „  6,81 

15,63  „  15,16 

15,61  „  15,23 

18,30  „  18,17 

15,77  „  15,68 

18,28  „  17,75 

17,65  „  17,60 

10,89  „  10,40 

18,30  „  18,17 

16,92  „  16,70 

18,06  „  17,76 

10,89  „  10,47 

10,57  „  10,36 

16,18  „  15,89 
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schlage  im  Gebläse,  wenn  dieselben  nicht  Spuren 
anderweitiger  Verunreinigungen  (z.  B.  Molybdänsäure)  ent- 
halten, nicht  absolut  nothwendig. 

Uebrigens  ist  die  Beobachtung,  dass  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure Chlormagnesium-Mixtur  der  schwefelsauren  Magnesia-Mixtur  vorzu- 
ziehen sei,  nicht  neu,  jedoch  ohne  Frage  nicht  so  allgemein  bekannt, 
dass  es  die  Sache  nicht  verdiente,  eindringlich  in  das  Gedächtniss  zurück- 
gerufen zu  werden. 

So  empfiehlt  z.  B.  Brassier  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4] 
VII.  335,  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  5.  207)  allerdings  ohne 
weitere  Bemerkung  zum  Ausfilllen  der  Phosphorsäure  Chlormagnesium- 
Mixtur.  Ebenso  Bunsen,  Instruction  für  Untersuchung  der  badischen 
Mineralwasser  (Zeitschrift  für  analytische  Chemie  X.  405),  gleichfalls 
ohne  auf  die  durch  schwefelsaure  Magnesia-Mixtur  erwachsenden  Fehler 
hinzuweisen,  eine  Mischung  von  Chlormagnesium-Salmiak  und  Aetzam- 
moniak  (dargestellt  durch  Lösung  von  Chlormagnesium  in  dem  6 fachen 
Volumen  Salzsäure,  Uebersättigen  mit  Ammoniak  und  Filtriren). 

In  aller  Ausdehnung  sind  jedoch  die  bei  der  Phosphorsäure-Bestim- 
mung zu  beobachtenden  Vorsichtsmaassregeln  in  Heinrich  Rose 's 
analytischer  Chemie  VI.  Auflage,  bearbeitet  von  F  i  n  k  e  n  e  r ,  p.  512  sq. 
beschrieben. 

Es  heisst  hier  z.  B.  „Wird  Phosphorsäure  durch  eine  Magnesialösung 
gefällt,  so  ist  der  Niederschlag  nur  dann  reine  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia,  wenn  er  entsteht  in  einer  Lösung,  die  keine  grösseren  Mengen 
von  Schwefelsäure  oder  Kali  enthält.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
wenn  z.  B.  die  Fällung  durch  eine  Mischung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  und  Chlorammonium  geschieht,  ent^ 
hält  er  schwefelsaure  Magnesia  und  auch  schwefelsaure 
Alkalien,  falls  diese  vorhanden  sind;  er  wiegt  nach  dem 
Glühen  wenigstens  Vj^^  zu  viel.  —  Auch  Fresenius  empfiehlt 
in  seiner  neuesten,  im  Erscheinen  begriffenen  Anleitung  zur  quantitativen 
Analyse  Cblormagnesium-Mixtur,  als  den  Vorzug  vor  der  schwefelsauren 
Magnesia-Mixtur  verdienend,  —  allerdings,  ohne  darüber  Angaben  zu 
machen,  dass  mit  der  schwefelsauren  Magnesia-Mixtur  unter  Umständen 
so  bedeutend  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden  können.  *) 

*)  Der  Wortlaut  in  meiner  Anlcit.  zur  quantitativen  Analyse  6.  Aufl.  pa?. 
403  ist  folgender:  Diese  Mischung  verdient  den  Vorzug,  weil  sie  mit  grösserer 
Sicherheit  als  die  schwefelsaure  Lösung  (bei  deren  nicht  ganz  correcter  Verwen- 
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Die  im  Vorstehenden  gegebenen  analytischen  Zahlen  sollen  daher 
keineswegs  etwas  Neues  bringen,  sondern  sollen  nur  dazu  dienen,  das 
längst  Bekannte  wieder  in  das  Gedächtniss  zurückzurufen.  Referent  muss 
allerdings  selbst  zugestehen,  dass  er  die  in  der  Anwendung  von  schwefel- 
saurer Magnesia-Mixtur  enthaltenen  Fehlerquellen. gleichfalls  früher  nicht 
gekannt  hat  und  erst  durch  Studium  der  in  der  Literatur  zerstreuten 
Angaben  auf  dieselben  aufmerksam  geworden  ist. 

Um  kurz  das  Resultat  zu  wiederholen:  „Man  wende,  an  der 
Stelle  von  schwefelsaurer  Magnesia-Mixtur,  Chlormag- 
nesium-Mixtur an  und  man  wird  ohne  weitere  Umstände 
und  Schwierigkeiten  alle  Fehlerquellen  leicht  ver- 
meiden. 

An  die  zur  Controlirung  der  Methode  ausgeführten  Bestimmungen 
haben  sich  einige  Versuche  über  die  Zeitdauer,  welche  zum  Ausfallen 
von  Phosphorsäure  durch  Magnesia-Mixtur  nothwendig  ist,  geschlossen, 
deren  Resultat  hier  folgt.  In  allen  Abhandlungen  und  Lehrbüchern 
findet  sich  nämlich  die  Angabe,  dass  man  zur  vollständigen  Ausföllung, 
auch  bei  der  von  Fresenius  angegebenen  Concentration,  12—24  Stunden 
stehen  lassen  müsse.  Rose,  VL  Auflage  p.  513,  gibt  allerdings  an,  dass 
2stündiges  Erwärmen  auf  40^  C.  zur  vollkommenen  Abscheidung  ausreiche. 

Da  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammon-Magnesium,  wenn 
die  von  Fresenius  angegebene  Concentration,  (Summa  110  CC.)  einge- 
halten wird,  sich  nach  wenigen  Minuten  vollkommen  absetzt,  so  lag  die 
Vermuthung  nahe,  dass  eine  Abscheidung  in  kürzerer  Zeit,  als  man  bis- 
her anzunehmen  geneigt  war,  vor  sich  gehe  und  dass  hier  eine  für  ana- 
lytische und  technische  Laboratorien  höchst  wünschenswerthe  Abkürzung 
dieser  Operation  eintreten  könne. 

Folgende  zwei  Versuchsreihen  liefern  den  Beweis,  dass  dem  aller- 
dings so  ist. 

Es  wurden  50  CC.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium  mit 
Chlormagnesium-Mixtur  versetzt  und  Ya  Volumen  conc.  Ammoniak  zuge- 
fügt ä  110  CC. 

5  0  CC.  =  0, 2  3  3  5  Gr.  pyrophosphors.  Natrium  =  0, 1 2  4  6  5  Gr.  Phosphorsäure 
0,2330  „  „  „        =0,12438  „ 

Mittel  0»  12451  „    Phosphorsäure. 


dang  n)an  öfters  einen  von  basisch  schwefelsaurer  Magnesia  nicht  ganz  freien 
Niederschlag  erhält)  genaue  Resultate  liefert.    R.  F. 
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1 )  Dach  5  MiiL  abffltiiil  0, 1 940  Gim  M^  P2  67  =  0, 1 24 1  Gnii.*)  Phosphon. 

„    1  Stunde     „       0,1950  ,•  „  =0-1247     „  ,. 

,,    2 Stunden  „       0,1945  „  ,,  =0,1244     „         '      „ 

„    3  Stunden  „        0.1950  „  ,,  =0,1247     „  „ 

^    4Stonden  „       0,1960  „  „  =0,1254 

„    6 Standen  „       04960  „  „  =0,1254 

„  18  Standen  „        0,1945  „  „  =0,1244 

2)nadi5Mm.abfiltrirt  0,1955  „  „  =0,1250 


?t 


»1 


„  1  Stande     „  0,1945  „  „  =0,1244  „ 

„  2  Standen  „  0,1960  „  „  =0,1254  „  „ 

„  3 Standen  „  0,1955  „  „  =0,1250  ^  „ 

„  4  Standen  „  0,1965  „  „  =0,1257  „  „ 

„  6  Standen  „  0,1965  „  ,,  =0,1257  „  „ 


t»  »» 


„ISStanden,,       0,1945     „  „        =0,1244 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  eine  Zunahme  des  Niederschlages  bd 
längerem  Stehen  nicht  stattgefanden  hat  and  dass  es  nicht  nothwendig 
ist,  die  Flflssigkeit  12—24  Standen  stehen  zn  lassen.  Drei  bis  Tier 
Standen  reichen  in  der  angegebenen  Concentration  Yollkommen  ans,  am 
eine  vollständige  Anscheidong  des  phosphorsaaren  Ammon  -  Magnesioms 
zn  bewirken.  Ganz  selbstverständlich  soll  damit  nicht  behauptet  werden, 
dass  3  —  4  Standen  anter  allen  Umstanden,  namentlich  bei  einer 
geringeren  Ck)ncentration,  aasreichen;  schon  der  Angenschein  lehrt  hier, 
dass  längere  Zeit  nothwendig  ist,  denn  die  Abscheidang  von  phosphw- 
saarem  Ammon-Magnesium  findet  aas  sehr  verdünnter  Lösung  häufig  erst 
nach  mehreren  Stunden  statt. 

Jedenfalls  ergeben  aber  obige  Yersuchsreihen,  denen 
ich  noch  zahlreiche  Beispiele  hinzufügen  könnte,  dass 
es  nicht  nothwendig  ist,  länger  als  3  —  4  Stunden  mit 
dem  Abfiltriren  des  phosphorsauren  Ammon-Magnesiam- 
Niederschlages  zu  warten,  wenn  in  den  110  CG.  Flflssig- 
keit 0,1  bis  0,15   Gramm  Phosphorsäure  enthalten  ist 

In  den  fiberwiegend  meisten  Fällen  liegen  die  Verhältnisse  bei  der 
Phosphorsäure-Bestimmung  nicht  so  einfiach,  wie  bisher  angenommen  ist. 
Wenn  alkalische  Erden  oder  Metalle  neben  der  Phosphorsäure  in  Lösung 


*)  Die  Zahlen  obenstehender  Reihen  können  noch  zum  Belege  für  das  gate 
Uebereinstimmen  der  durch  Chlormagnesium -Mixtur  ermittelten  PhosphorBiuie- 
Menge  mit  dem  wirklichen  Gehalt  dienen.    (M.) 
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sind,  darf  man  dieselbe  nicht  direct  mit  Ammoniak  Yersetzen,  sondern 
es  mass  eine  Trennung  der  Phosphorsäare  von  diesen  Metallen  statt- 
finden. 

Als  die  vollkommenste  Trennangsmethode  ist  nun  allgemein  die 
Abscheidung  mit  molybdänsaurem  Ammon  bekannt  und  gebräuch- 
lich. Dieselbe  gibt,  wenn  man  die  Yon  Fresenius  und  Böse  in 
ihren  Lehrbtlchem  der  analytischen  Chemie  gegebenen  Vorschriften  genau 
befolgt,  so  genaue  Resultate,  dass  es  unntltzerweise  zu  weit  fühi*en 
würde,  wenn  hier  die  mir  zur  Disposition  stehenden  Zahlen  aufgeführt 
werden  sollten. 

Es  mag  nur  ein  Punkt  hervorgehoben  werden: 

Fresenius  (Quantitative  Analyse  Y.  Auflage  p.  333)  gibt  an, 
dass  man  die  Phosphorsäure-Lösung  mit  molybdänsaurem  Ammon  12 — 24 
Stunden  an  einem  nicht  über  40^  0.  warmen  Orte  stehen  lassen  müsse. 
Man  solle  alsdann  mit  der  Pipette  eine  Probe  der  über  dem  gelben 
Niederschlage  stehenden  klaren  Lösung  herausnehmen,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Molybdänsäure-Lösung  versetzen  und  längere  Zeit  bei  40^^  C. 
stehen  lassen. 

Eine  Phosphorsäure-Abscheidung  mit  Molybdänsäure  würde  sich  dem- 
nach über  mehrere  Tage  erstrecken  und  bei  dem  häufigen  Vorkommen 
dieser  Bestimmungsmethode  in  analytischen  Laboratorien  wäre  eine  Ab- 
kürzung der  Zeit  hier  gerade  sehr  wünschenswerth. 

Bereits  auf  der  Agricultur-Ghemiker -  Versammlung  zu  Dresden 
1870  sind  von  H.  Schnitze  und  A.  Bayer  Mittheilungen  gemacht, 
nach  welchen  eine  Abkürzung  der  Zeit  bei  der  Digestion  mit  Molybdän- 
lösung zulässig  erschien;  4 — 6  Stunden  sollten  vollkommen  ausreichen, 
um  die  Phosphorsäure  als  phosphor-molybdänsaures  Ammon  auszufällen. 
Da  Zahlenangaben  über  diese  Abkürzung  bisher  nicht  publicirt  sind,  so 
mögen  folgende  zwei  Control-Reihen  hier  Platz  finden. 
I.  Reihe.    50CC.  phosphorsaures  Natrium  Hessen  beim 

Abdampfen  und  Glühen 
0,2330  Grm.  P2Na4  07  =  0,1244  Grm.  Phosphorsäure 
0,2323     „  „  =  0,1240      „ 

0,2323     „  „  =  0,1240      „ 

Mittel  =   0A241  Grm.  Phosphorsäure. 

Je  50  CG.  wurden  mit  Molybdänlösung  in  gehörigem  Ueberschuss 
bei  50^  C.  digerirt,  der  Niederschlag  in  verdünntem  Ammoniak  gelöst 
etc.  und  mit  Chlormagnedum-Mixtur  ausgefällt. 
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2  St.  mit  Molybdänlösung  =  0, 1 94 1  Gr.  Pj  Mgj  Oy  =  0, 1 243  Gr.  Phosphon. 
5„     „  „  =0,1956    „  „        =0,1251   „ 

24  „     „  „  =0,1950    „         „         =0,1247  „ 

II.  Reihe.     50  CC.  phosphorsaures  Natrium   Hessen  beim 

Abdampfen  und  Glühen 
0,2332  Grm.  P2Na4  07  =  0,1245  Grm.  Phosphorsäure 
0,2326      „  „  =  0,1242      „ 

0,2335      „  „  =  0,1246      „ 

Mittel   =  0,1244       „ 
2  St.  mit  Molybdänlösung  =  0,1952Gr.  PjMgjjO;  =  0,1248  Gr.  Phosphors. 
5  „     „  „  =0,1957  „         „         =0,12d2  „         „ 

24  „     „  „  =0,1941   „         „         =0,1241  „ 

Es  reicht  hiernach  eine  4 — 6stündige  Digestion  aller- 
dings zur  vollkommenen  Ausfällung  der  Phosphorsäare 
aus,  wie  nach  zahlreichen  weiteren  Beispielen,  welche 
anzuführen  ich  hier  unterlasse,  bestätigt  werden  kann. 
So  viel  über  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 
Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  in  wenigen  Worten  den  ganzen 
Gang  der  Methode  exact  zusammenzufassen. 

1)  Zum  AusHUlen  mit  molybdänsaurem  Ammon  verwende  man  0,1 
bis  0,2  Gramm  Phosphorsäure,  jedenfalls  aber  nicht  über  0,2  Gramme; 
die  Concentration  der  Phospborsäure-Lösung  wird  am  zweckmässigsten  so 
eingerichtet,  dass  obige  Menge  in  50 — 100  CC.  enthalten  ist. 

2)  Die  Molybdänlösnng  bereite  man  nach  Fresenius,  indem  man 
150  Gramm  molybdänsaures  Ammon  in  1  Liter  Wasser  löst  und  in  1 
Liter  käufliche  reine  Salpetersäure  *)  giesst. 

3)  Von  dieser  Lösung  setze  man  so  viel  zu,  dass  auf  ein  Theü 
Phosphorsäure  ungefähr  50  Theile  Molybdänsäure  kommen. 

Da  das  käufliche  molybdänsaure  Ammon  ca.  8Z^  Molybdänsäore 
enthält,  60  sind,  um  0,1  Gramm  Phosphorsäure  auszufällen,  ungefähr  100 
CC.  obiger  Molybdänlösung  nothwcndig. 

4)  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Molybdänsäure  beeinträchtigt 
zwar  nicht  direct  die  Genauigkeit  der  Bestimmung,  ist  aber  wegen  der 
selten  ausbleibenden  Ausscheidung  von  Molybdänsäure,  welche  sich  später 
schwierig  im  Ammoniak  löst,  unangenehm. 


^)  Nicht  umgekehrt  die  Salpetersäure  in  die  Lösung  von  molybdansaurem 
Ammon.    (M.) 
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5)  Vier-  bis  sechsstündiges  Digeriren  mit  der  Molybdänlösung  bei 
50^  C.  ist  zur  vollkommenen  Ausfällung  der  Phosphorsäure  ausreichend. 

6)  Der  gelbe  Niederschlag  wird  nach  dem  Abkühlen  abfiltrirt  und 
mit  einer  Mischung  von  molybdänsaurer  Ammon  -  Lösung  mit  Wasser 
(1  :  1  Fresenius)  ausgewaschen.  Es  ist  übrigens  auch  genügend, 
wenn  die  Waschflüssigkeit  eine  Concentration  von  3  :  1  hat. 

7)  Der  gelbe  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon 
wird  auf  dem  Filter  mit  warmem  verdünntem  Ammoniak  (1  Theil 
käufliche  conc,  Ammoniakflüssigkeit  -|"  3  Theile  Wasser)  gelöst.  Die 
Lösung  geht  in  warmem  Ammoniak  leichter  vor  sich  wie  in  kaltem,  und 
da  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Salzsäure  zu  neutralisiren ,  ein 
übermässig  grosser  Ueberschuss  von  Salmiak  aber  vom  Uebel  ist,  so 
muss  darauf  gesehen  werden,  dass  die  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
in  möglichst  wenig  Ammoniak  erfolge. 

8)  Der  grösste  Theil  des  beim  Lösen  auf  dem  Filter  unvermeid- 
lichen Ammouiak-Ueberschusses  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  bis  der 
entstehende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  schnell,  sondern  nur  allmählich 
wieder  auflöst  (Fresenius). 

9)  Es  ist  alsdann  nothwendig,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Zusatz  von 
Magnesia-Mixtur  abzukühlen,  da  in  der  Wärme  unter  Umständen 
basische  Magnesiasalze  ausfallen  und  das  Gewicht  des  phosphorsauren 
Ammon-Magnesiums  vermehren  (Brunne  r). 

10)  Das  Ausfällen  der  Phosphorsäure  aus  der  schwach  ammonia- 
kalischen  Lösung  geschieht  durch  Chlormagnesium-Mixtur  (nicht  schwe- 
felsaure Magnesia-Mixtur);  dieselbe  wurd  bereitet  aus  110 
Gramm  krystall.  Chlormagnesium,  140  Salmiak,  700  Ammoniakflüssig- 
keit (käufliche)  und  1300  Wasser. 

11)  Zum  Ausfällen  von  0,1  Gramm  Phosphorsäure  setze  man  von 
dieser  Mixtur  lOCC.  hinzu;  dieselben  enthalten  nahezu  die  doppelte 
Menge  der  zum  Ausfllllen  der  Phosphorsäure  nothwendigen  Magnesia. 
Ein  gewisser  Ueberschuss  von  Magnesia  ist  nicht  unerwünscht,  da  die 
Anwesenheit  löslicher  Magnesiumsalze  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren 
Ammon-Magnesiums  in  Ammoniak-  und  Salmiaklösung  vermindert. 

12)  Nach  dem  Zusatz  der  Magnesia  -  Mixtur  versetze  man  mit  Vs 
Volumen  käuflicher  conc.  Ammoniakflüssigkeit,  aber  so,  dass  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  zusammen  nicht  100 — llOCC.  übersteigt. 

13)  Nach  Verlauf  von  3 — 4  Stunden  ist  das  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesium  vollkommen  abgeschieden  und  es  kann  dasselbe  abfiltrirt  werden. 
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14)  Anf  dem  Filter  wird  der  Niederschlag  mit  verdflniitem  Am- 
moniak (3:1)  ausgewaschen  bis  die  Chlorreaction  im  Flltrat  eben  Ter- 
schwindet.  Das  Aaswaschen  flberm&ssig  lange  fortzusetzen  ist  nicht  ge- 
rathen,  da  phosphorsanres  Ammon-Magnednm  in  Terdflnnter  Ammomak- 
Flttssigkeit  zwar  sehr  schwer,  aber  immerhin  doch  nicht  ToUkommen 
unlöslich  ist 

15)  Eine  Correction  fdr  d&s  in  1 10  CC.  gelGst  gebliebene  phosphorsanre 
Ammon-Magnesinm. anzubringen  ist  nicht  zulässig.  Die  oben  angeflkhrten 
Control  -  Versuche  fidlen  auch  ohne  eine  derartige  Correction  eher  um 
ein  Geringes  zu  hoch  wie  zu  niedrig  aus. 

16)  Nach  dem  Trocknen  wird  das  phosphorsaure  Ammon-Magnesium 
Ton  dem  Filter  getrennt  (welches  fQr  sich  yerbrannt  wird)  geglflht,  zu- 
erst bei  sehr  schwacher  Flamme,  dann  bei  stärkerer  und  endlich  im  Ge- 
bläse. Es  ist  rathsam,  das  Glflhen  im  Gebläse  nicht  zu  unterlassen,  da 
bei  Anwesenheit  Ton  yiel  Molybdänsäure  (Kose)  aus  der  ammoniakali- 
schen  Lösung  neben  dem  phosphorsauren  Ammon-Magnesium  auch  Spuren 
Yon  Molybdänsäure  niederfallen,  welche  sich  bei  starker  Glflhhitze  Ter- 
flttchtigen. 


Maasssanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

Als  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  kommt  aus- 
schliesslich die  Uranmethode  in  Betracht.  Diese  in  vielen  Fällen  Tor- 
treffliche  Methode  gibt  unter  Umständen,  namentlich  da,  wo  es  sich  um 
die  maassanalytische  Bestimmung  von  saurem  phosphorsaurem  Galcinm 
handelt,  Resultate,  welche  mit  denen  der  (Gewichtsanalyse  nicht  überedn- 
stimmen  und  meistens  niedriger  ausfidlen,  wie  die  Besultate  nach  letz- 
terer Methode. 

Diese  Umstände  zu  ermitteln  und  einen  Weg  zur  Vermeidung  der 
in  der  Methode  liegenden  Fehlerquellen  anzugeben,  wird  durch  die  nach- 
stehend beschriebenen  Control  -  Versuche  beabsichtigt.  Auf  Grund  der- 
selben soll  zum  Schluss  ebenso,  wie  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestim- 
mung, der  ganze  Verlauf  des  Verfahrens  kurz  und  flbersichtlich  darge- 
stellt werden. 

Fresenius,  Neubauer  und  Luck  (Gutachten  Aber  |die  bestoi 
Methoden  der  Analyse  der  kflnstlichen  Dflnger,  Zeitschrift  fär  analytische 
Chemie  X.  138)  geben  bei  Beschreibung  der  Titrationsmethode  mit  ürao 
an,  dass  dieselbe  nach  dem  seitherigen  Verfahren  nur  absolut  richtige  Re* 
sultate  gebe,  wenn  Phosphorsäure  an  Alkalien  und  Magnesia  gebunden  aei; 
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dagegen  bringe  die  Anwesenheit  von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  auch  von 
Kalk  Schwierigkeiten  mit  sich,  welche  eine  Modification  des  Verfahrens 
erheischten.  Das  seitherige  Verfahren  der  Phosphorsäure-Titra- 
tion bestand  darin,  dass  zu  einem  bestimmten  Volumen,  meist  50  CC, 
der  auf  irgend  eine  Weise  (siehe  w.  u.)  bereiteten  Phosphorsäure-Lösung, 
nach  Zusatz  einer  bestimmten  Menge  von  essigsaurem  Natrium  und 
freier  Essigsäure,  Uranlösung  so  lange  zugesetzt  wurde,  bis  nach  dem 
Aufkochen  der  Fltlssigkeit  durch  Blutlaugensalz  in  einem  herausgenom- 
menen Tropfen  ein  Ueberschuss  von  üranlösung  durch  das  Eintreten 
einer  braunen  Reaction  angezeigt  wurde. 

Die  Modification  Yon  Fresenius,  Neubauer  und  Luck 
besteht  darin,  dass  umgekehrt  verfahren  wird,  so  dass  also  zu  einer  ab- 
gemessenen Menge  [Jranlösung  aus  einer  Btlrette  so  lange  Phosphorsäure- 
Lösung  gesetzt  wird,  bis  die  durch  Blutlaugensalz  entstehende  Reaction 
eben  nicht  mehr  eintritt. 

Veranlasst  zur  Einführung  des  modificirten  Verfahrens  wurden  Fre- 
senius, Neubauer  und  Luck  durch  das  Verhalten  des  phorphor- 
sauren  Calciums  in  essigsaurer  Lösung.  Wenn  nämlich  eine  essigsaure 
Lösung  von  phosphorsaurem  Calcium  erwärmt  wird,  so  findet,  wenn  die 
Concentration  der  Lösung  nicht  eine  zu  schwache  ist,  eine  Abscheidung 
von  phosphorsaurem  Calcium  statt.  Da  nun  die  Titration  mit  Uran- 
lösung nur  in  der  Wärme  günstige  Resultate  gibt,  so  schreiben  Frese- 
nius, Neubauer  und  Luck  den  häufig  beobachteten  zu  niedrigen 
Ausfall  der  Titration  gegen  die  Gewichtsanalyse  dem  Umstände  zu,  dass 
sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  phosphorsaures  Calcium  abgeschie- 
den und  so  der  Ausfällung  mit  Uran  entzogen  habe. 

Dieses  ist  allerdings  in  einem  Falle  möglich;  wenn  man  nämlich 
die  Lösung  des  pbosphorsauren  Calciums  vor  dem  Zusätze  von  Uran- 
lösung erwärmt;  und  so  scheint  auch  bei  den  Control  -  Versuchen  von 
Fresenius,  Neubauer  und  Luck,  welche  zu  niedrige  Resultate  er- 
gaben, verfahren  zu  sein.  Wenn  man  jedoch  die  annähernd  nothwendige 
Uranmenge  in  der  Kälte  zusetzt,  und  erst  nach  dem  Zusätze  erwärmt, 
so  ist  nicht  abzusehen,  wie  eine  Abscheidung  von  phosphorsaurem  Cal- 
cium mehr  als  nach  der  umgekehrten  Methode  erfolgen  soll.  Man 
könnte  allerdings  den  Einwurf  machen,  dass  es  nicht  möglich  sei,  von 
vornherein  einer  Phosphorsäure- Lösung  von  unbekanntem  Gehalt  so  viel 
Uranlösung  zuzufügen,  dass  das  Ausfällen  des  bleibenden  Restes  in  der 
Hitze   nicht  mehr   einträte;   man  wird  sich  jedoch  bei  Ausführung  der 

Freienluf,  Zdtaehrift,    ZU.  JahrgMig.  17 
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maassanalytischen  Methode  niemals  bei  einer  Bestimmung  beruhigen, 
sondern  man  ¥rird,  nach  AusfÜhmng  der  vorläufigen  Bestimmung,  bei  der 
zweiten  Bestimmung  sicher  im  Stande  sein,  Uranlösung  bis  fast  anmittel- 
bar an  den  Sättigungspunkt  hinzuzusetzen  und  dadurch  das  Aasfällen 
des  phosphorsauren  Calciums  zu  verhindern. 

Diese  Erwägungen  sind  durch  die  aasgeführten  (Tontrol  -  Yersache 
vollkommen  bestätigt:  Ich  kann  die  Aufführung  längerer  Zahlenreihen 
übrigens  um  so  mehr  ersparen,  als  kürzlich  Schumann  (Zeitschrift  für 
analytische  Chemie  XI.  388)  zu  demselben  Resultate  gekommen  ist. 

Schumann  hat  häufig,  wie  er  angibt  zu  hohe  Resultate  nach 
der  umgekehrten  Methode  erhalten.  Einen  Grund  hierfür  zu  finden,  ist 
mir  nicht  möglich  gewesen,  da  theoretisch  beide  Methoden  dieselben  Re- 
sultate geben  müssen  und  bei  unseren  Control  -  Versuchen  auch  gegeben 
haben. 

Knochenkohle-Superphosphat,  20  Grm.  mit  Wassert  1  Lit,  davon 

a.  50  'CC.   zur   Titration   =    16,9    CC.   Uranlösung   tit.    0,00522    = 

Sfi2^  lösliche  Phosphorsäure; 

b.  20   CC.   Uranlösung   tit.   0,00522   =   59,1    CC.  obiger  Lösung  = 

8,83  ^(^  lösliche  Phosphorsäure. 

Bakerguano-Superphosphat,  20  Grm.  mit  Wasser  ä  1  Lit.,  davon 

a.  50  CC.  =  29,2  CC.  Uran  X  0,00522  ==  16,2451^  lösliche  Phosphorsäure ; 

b.  20  CC.   Uran   tit.    0,00522  =  34,1  CC.  obiger  Lösung  =  15,31^ 

lösliche  Phosphorsäure. 

Da  nun  nach  dem  umgekehrten  Titrirverfahren  andere  Resultate 
nicht  erhalten  werden,  wenn  man  nur  das  alte  Verfahren  unter  Anwen- 
dung der  nothwendigen  Vorsichtsmaassregeln  ausführt,  so  sehe  ich  kei- 
nen Vortheil  in  der  von  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  ange- 
gebenen Modification;  ich  bin  sogar  geneigt  (und  mit  mir  eine  grosse 
Anzahl  von  Fachgenossen),  das  umgekehrte  Titrirverfahren  für  umständ- 
licher, zeitraubender  und  weniger  vortheilhaft  zu  halten.  Schon  die  Be- 
obachtung der  Endreaction  (Uran  gegen  Blutlaugensalz),  welche  bei  dem 
umgekehrten  Verfahren  zum  Verschwinden  gebracht  werden  muss, 
scheint  mir  nicht  so  sicher  nach  dem  modificirten  Verfahren,  wie  nach 
dem  alten,  wo  das  Eintreten  derselben  als  Endpunkt  angenommen 
wird.  Ausdrücklich  bemerke  ich  jedoch,  dass  ich  diesen  Punkten  kein 
gi'osses  Gewicht  beilegen  will;  man  kann  bei  sorgfiUtiger  Ausführung 
nach  dem  neuen   Verfahren  gewiss  genau  dieselben   Resultate  erbalten 
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wie  nach  dem  alten;  jedenfalls  liegt  aber  kein  Grund  vor,  das  alte 
Verfahren,  welches  man  als  bequem  erkannt  hat,  aufzugeben. 

Wenn  ich  nun  auch  annehmen  zu  können  glaube,  dass  das  neue 
Titrirverfahren  vor  dem  alten  keinen  Vorzug  besitzt,  so  soll  damit  durch- 
aus nicht  gesagt  sein,  dass  das  alte  Verfahi'en  in  seiner  bisherigen  Hand- 
habung vollkommen  richtige  Resultate  ergeben  hat.  —  Im  Gegentheil, 
es  zeigt  sich  zwischen  gewichtsanalytischer  Bestimmmung  und  Titrirver- 
fahren regelmässig  ein  Unterschied,  welcher  zu  Ungunsten  des  Titrirver- 
fahrens  ausfallt,  so  zwar  dass  nach  dem  Titrirverfahren  zu  niedrige  Re- 
sultate erhalten  werden. 

Aus  den  zahlreichen  Control  -  Bestimmungen,  welche  zur  Prüfung  des 
Titrirverfahrens  ausgeführt  wurden,  will  ich  nur  die  in  nachstehender 
Zusammenstellung  zusammengefassten  herausgreifen;  ich  glaube  weiterhin 
auch  noch  beweisen  zu  können,  dass  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren 
die  Resultate  zu  niedrig  ausfallen  müssen. 

Die  zu  den  nachstehenden  Bestimmungen  verwendeten  Phosphorsäure- 
Lösungen  waren  aus  „Superphosphaten^'  durch  Extrahiren  mit  Wasser 
erhalten  und  es  wurden  nach  den  verschiedenen  Methoden  in  den  be- 
treffenden Supei*phosphaten  folgende  Procentzahlen  an  Phosphorsäure  ge- 
funden : 

Gewichtsanalytisch.       Maassanalytisch. 

(Chlormagnesium  Mixtur)      (Titer  gegen  phosphorsaures 

Natrium  gestellt) 

10,91  ^  10,50  ^ 


7,13  „  6,81 

15,63  „  15,16 

15,61  „  15,23 

18,30  „  18,17 

15,77  „  15,68 

18,23  „  17,75 

17,65  „  17,60 

10,89  „  10,40 

18,30  „  18,17 

16,92  „  16,70 

18,06  „  17,76 

10,89  „  10,47 

10,57  „  10,36 

16,18  „  15,89 


1» 

M 


Differenz. 

0,41 

96 

0,32 

0,47 

0,38 

0,13 

0,09 

0,48 

0,05 

0,49 

0,13 

0,22 

0,30 

0,42 

0,21 

0,29 

»> 

!?• 

9,57  % 

0.41  % 

8,73  „ 

0,29   „ 

18,83  „ 

0,14  „ 

8,89  „ 

0,32   „ 

9,15  „ 

0,13   „ 

15,47  „ 

0,33  „ 
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9,98  % 
9,02  „ 
18,97  „ 
9,21  „ 
9,28  „ 
15,80  „ 

Im  Mittel  Differenz  zwischen  Gewichtsanalyse  und  Maassanalyse 

0,29^. 

Die  Differenzen  sind  unter  Umständen  so  bedeutend,  dass  die  Fehl^ 
der  maassanalytischen  Methode  für  die  Praxis  schon  bedenklich  in  das 
Gewicht  fallen. 

Um  diesen  Differenzen  auf  die  Spur  zu  kommen,  wurde  zunächst 
das  Verhalten  einer  Uranlösuug  gegenüber  einer  Lösnug 
von  phosphorsaurem  Natrium  einerseits  und  phosphor- 
saurem Calcium  andererseits  geprüft  und  dabei  ergab  sich 
folgendes  beraerkenswerthe  Resultat: 

a.  50  CC.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium,  welche  enthielten 
0,1244' Gr.  Phosphorsäure  (cf.  pag.  244),  gebrauchten  unter  Zusatz  von  10  CG 
der  bekannten  essigsauren  Natriumlösung  +  Essigsäure  23,5  CC.  Salpetersäure 
Uranlösung  zur  vollkommenen  Ausfallung  der  Phosphorsäure,  hiernach  Titer  der 
Uranlösung : 

1  CC.  =  0,00529  P2  05 

b.  es  wurde  eine  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium  dadurch  be- 
reitet, dass  reines  basisch  phosphorsaures  Calcium  mit  der  berechneten  Schwefel- 
säuremenge digerirt,  die  Lösung  zweckmässig  verdünnt  und  im  Filtrat  nach 
vorherigem  Ausfällen  mit  raolybdänsaurem  Ammon,  der  Gehalt  gewichtsanalytisch 
bestimmt  wurde : 

50  CC.  =  0,1862  Grm.  Mg»  P2  07  =  0,11909  Grm.  P«  65 
0,18G8    .         „  „       =  0,11947      „ 

Mittel    0,11928  Grm.  P2  06 
50  CC.  =  22,3  CC.  der  Uranlösung  von  Versuch  a. 
Hiernach  stellt  sich  der  Titer  der  Uranlösung  nach  dem  Kalksalz 

1  CC.  =  0,00585  P2  Oß. 

Es  stellt  sich  also  der  Titer  der  Uranlösung  gegen  saures  phos- 
phorsaures Calcium  höher  wie  gegen  phosphorsaures  Natrium,  oder  mit 
anderen  Worten:  um  eine  gleiche  Menge  Phosphorsäure  als 
Calciumsalz  auszufällen,  sind  geringere  Mengen  Uran- 
lösung not  h  wendig,  als  zum  Ausfällen  derselben  Phos- 
phorsäure-Menge  aus  dem  Natrinmsalz. 

Eine  Erklärung  für  dieses  Verhalten  kann  nur  darin  gefunden  wer- 
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den,  dass  sich  ans  dem  Calciamsalz  phosphorsanres  Calcium  neben  dem 
phosphorsaaren  Uran  niederschlägt,  auch  wenn  man  die  Uranlösnng  zur 
Lösnng  des  phosphorsaaren  Calciums  in  der  Kälte  zusetzt.  Den  directcn 
Beweis  kann  man  dadurch  liefern,  dass  man  Bestimmungen  ausführt  über 
die  Zusammensetzung  der  aus  der  Lösung  von  saurem  phosphorsanrem 
Calcium  durch  Uran  entstehenden  Niederschläge,  durch  welche  nachge- 
wiesen wird,  dass  die  Niederschläge  nicht  aus  reinem  phospliorsaurem 
Ui*an  bestehen,  sondern  anderweitige  Beimengungen  enthalten. 

Zunächst  wurde  die  in  den  Uran-Niederschlägen  enthaltene  Phos- 
phorsäure-Menge bestimmt,  um  zu  constatiren,  ob  die-  Niederschläge  aus 
phosphorsauren  Calciumsalzen  die  in  der  Lösung  ursprünglich  enthaltene 
Phosphorsäure-Menge  voll  enthielten.  Es  wurde  so  verfahren,  dass  in 
je  50  CC.  einer  Lösung  von  saurem  phosphorsaurem  Calcium  nach  dem 
Ausfällen  durch  molybdänsaures  Ammon  die  Phosphorsäure  mit  Magnesia- 
Mixtur  bestimmt  und  damit  verglichen  wurde  die  Phosphorsäure-Menge, 
welche  resultirte,  wenn  man  den  Uran-Niederschlag  aus  derselben  Lösung 
sammelte,  in  Salpetei-säure  löste,  mit  molybdänsaurem  Ammon  digerirte  etc. 

Die  nachstehende  Zusammenstellung  lehrt,  dass  in  den  Uran-Nieder- 
schlägen genau  ebensoviel  Phosphorsäure  wiedergefunden  wird,  als  ur- 
sprünglich in  der  Lösung  enthalten  war. 

Phosphorsänre  aus  50  CC.  Lösung. 

Direct  bestimmt.    Aus  dem  Uran-       Die    verbrauchte 

Niederschlag.         üranlösung  hätte 

nach   dem    phos- 
phors.    Natrium- 
Titer  nur  ausfäl- 
len dürfen 


Reines  saures  phosphor- 
saures Calcium  .  .  .    0,11635    Grm. 

Reines  saures  phosphor- 
saures Calcium  .  .  .    0,11635       „ 

Reines  saures  phosphor- 
saures Calcium  .  .  .    0,18436       „ 

Ammoniakalisches     Su- 

perphosphat     ....    0,09210       „ 

Aufgeschlossener  Guano    0,093701     „ 

Knochenkohle  -  Super- 

Phosphat 0,11135       „ 

Bakerguano-Superphos- 

phat 0,19085     _,, 

Kuochenasche-Super- 

phosphat 0,161820     „ 


0,11622  Grm. 

0,11667 

0,18407 


1» 


0,09216 
0,09281 

0,11220 

0.18990 

0,16140 


»> 


« 


»» 


n 


)9 


» 


0,11426    Grm. 
0,11426 
0,18198 


>> 


0,08887 
0,091517 

0,10975 

0,188295 

0.158900 


)) 


n 


it 


» 


jj 


n 
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Durch  vorstehende  Zahlen  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  in  dem 
Uran-Niederschlage  alle  in  der  Lösung  vorhanden  gewesene  Phosphoisänre 
enthalten  ist,  aber  zugleich  auch  der  Beweis,  dass  zur  AusfUlang  dieser 
Phosphorsäure  -  Mengen  geringere  Uran-Mengen  hingereicht  haben,  als 
nach  der  Titerstellnng  gegen  phosphorsaures  Natrium  erwartet  werden 
durfte. 

Der  Niederschlag  konnte  daher  nicht  reines  phosphorsanres  Uran 
sein,  sondern  musste  gleichzeitig  Kalk  enthalten. 

In  der  That  gelingt  auch  der  Nachweis  von  Kalk  in  derartigen 
Niederschlägen  sehr  leicht  und  regelmässig. 

Es  wurde  dabei  derart  verfahren,  dass  nach  der  Reissig'schen 
Methode  aus  der  salpetersauren  Lösung  des  Niederschlags  die  Phosphor- 
säure mit  Zinn  abgeschieden,  mit  Schwefelwasserstoff  die  geringen,  regel- 
mässig in  Lösung  gehenden,  Spuren  von  Zinn  entfernt,  das  Uran  mit 
Schwefelammonium  ausgefällt  und  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  mit 
oxalsaurem   Ammon   der  Kalk  ausgefällt,  gesammelt  und  gewogen  wurde. 

Ein  Niederschlag,  welcher  auf  diese  Weise  untersucht  wurde,  ent- 
hielt z.  B. 

0,2414  Gramm  Phosphorsäure, 
0,9091        „       Uranoxyd, 
0,0494        „       Kalk; 
ausserdem  nachweisbare  Mengen  von  Natron. 

Führt  man  nach  dieser  Analyse  eine  Berechnung  derart  ans,  dass 
man  ermittelt,  wie  viel  Uranoxyd  auf  die  gefundene  Phosphorsäure  ge- 
funden werden  müsste,  nach  der  Annahme,  dass  der  Niederschlag  reines 
phosphorsaures  Uran(oxyd)  sei,  so  ergibt  sich 

P2  0.5  0,2414  Gramm  =  0,9700  Gramm  Uranoxyd  theoretisch; 
0,9091  Grm.  wirklich  gefunden. 

Es  ist  daher  eine  geringere  Uran-Menge  in  dem  Niederschlag  aos 
sauren  phosphorsauren  Calcium-Lösungen  enthalten,  als  dem  Phosphor- 
säure-Gehalt  entp^icht,  und  daraus  folgt : 

„Zur  Aus  fäUung  einer  gewissen  Phosphor  säur  e-Menge 
gebraucht  man  unter  den  Verhältnissen,  wie  dieselben 
bei  der  Urantitration  eingehalten  werden,  weniger  üran- 
lösung  als  theoretisch  zu  berechnen  ist,  weil  sich  stets 
phosphorsaures  Calcium  mit  dem  phosphorsaaren  Uran 
niederschlägt." 

Und  es  ist  hiemach  erklärlich,  dass: 
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der  Gehalt  an  Phosphorsäure  inLösnngen  von  saurem 
phosphorsanrem  Calciam  zu  niedrig  gefanden  werden 
muss,  wenn  man  diesen  Phosphorsäure-Gehalt  nach  dem 
Titer  einer  Uranlösung  berechnet,  welcher  gegen  phos- 
phorsaures Natrium  gestellt  wurde. 

Wenn  die  vorstehenden  Erörterungen  richtig  sind,  dann  kann  man 
dieselben  leicht  einer  anschaulichen,- experimentellen  Prüfung  unterwerfen; 
man  braucht  nur  eine  genau  gleiche  Phosphorsäure  -  Menge  einerseits  als 
phosphorsaures  Natrium,  andererseits  als  phosphorsaures  Calcium  mit  der- 
selben Uranlösung  zu  titriren,  und  man  muss  bis  zum  Eintreten  der 
Endreaction  beim  phosphorsauren  Natrium  mehr  Uranlösung  verbrauchen, 
wie  beim  phosphorsauren  Calcium. 

Folgender  Versuch  ist  in  dieser  Weise  ausgeführt : 
50    CC.    saurer   phosphorsaurer   Calciumlösung ,    welche    enthielten 
0,1294  Gramm  Phosphorsäure,  gebrauchten  bis  zum  Eintreten  der  End- 
reaction 25,0  CC.  salpetersaure  Uranlösung. 

100  CC.  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natrium  gaben  einge- 
dampft 0,9470  Gramm  pyrophosphorsaures  Natrium  =  0,5055  Gramm 
Phosphorsäure;  0,1294  Gramm  Phosphorsäure  sind  daher  enthalten  in 
25,60  CC.  Lösung;  diese  gebrauchten  25,6  CC.  Uranlösung. 

Titer  der  Uranlösung  nach  Calciumsalz  =  0,005176, 

Natriumsalz  =  0,005055  p.  CC. 

In  den  vorstehend  mitgetheilten  Beobachtungen  ist  nun  aber  der 
Weg  vorgeschrieben,  welchen  man  einzuschlagen  hat,  wenn  man  die  durch 
Ausfällen  von  phosphorsaurem  Calcium  in  der  Uran-Titrationsmethode 
liegende  Fehlerquelle  ausschliessen  will.  Man  muss  bei  der  Titer- 
fitellung  derart  verfahren,  dass  hier  unter  möglichst 
gleichen  Verhältnissen  gearbeitet  wird,  wie  später  bei 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  löslichen  Cal- 
ciumsalzen  (Superphosphat-Lösungen);  man  darf  daher 
den  Titer  der  Uranlösung  nicht  gegen  phosphorsaures 
Natrium  stellen,  sondern  man  muss  zu  diesem  Zwecke 
phosphorsaures  Calcium  verwenden. 

Im  Laboratorium  der  agricultur-chemischen  Versuchsstation  Halle 
wurde  anfangs  reines  basisch  phosphorsaures  Calcium  mit  der  berechneten 
Schwefelsäure-Menge  digerirt,  von  dem  abgeschiedenen  Gyps  abfiltrirt 
und  das  resultirende  Flltrat  so  verdünnt,  dass  in  50  CC.  nahezu  0,125 
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Gramm  Phosphorsäure  (entsprechend  einem  12V'iPi^cei^^8^i^  Superphos- 
phat,  von  welchem  20  Gramm  h  1  Liter  mit  Wasser  aufgefüllt  waren) 
enthalten  waren.  Der  Titer  dieser  Flüssigkeit  wurde  endlich,  nach  dem 
Ausfällen  mit  molybdänsaurem  Ammon,  gewichtsanalytisch  mit  Chlor- 
magnesium-Mixtur gestellt. 

Die  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit,  mit  welcher  man  in  jedem  er- 
forderlichen Falle  die  aus  phosphorsaurem  Natrium  hergestellte  Titer- 
flüssigkeit durch  einfaches  Eindampfen  controliren  kann  und  welche  die 
Herstellung  und  genaue  Titerstellung  Jedem,  auch  wenn  er  für  die  Aus- 
führung der  subtileren  Molybdän-Methode  nicht  eingerichtet  ist,  gestattet, 
haben  uns  bewogen,  dasselbe  Verfahren  auch  für  phosphorsaures  Calcium 
zu  versuchen;  —  und  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen,  auch  mit  £rfolg. 
Man  braucht  nämlich  nur  3bas.  phosphorsaures  Calcium  in  einem  möglichst 
geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  zu  lösen,  um  eine  Titerflüssig- 
keit zu  gewinnen,  deren  Titer  durch  Eindampfen  und  Glühen  unter 
Beobachtung  einiger,  eigentlich  sich  von  selbst  ergebender,  Yorsichts- 
maassregeln  zu  stellen  ist.  Hierzu  gehört  als  selbstverständlich,  dass  das 
phosphorsaure  Calcium  vollkommen  frei  von  anderen  Beimengungen  (auch 
von  neutralem  phosphorsaurem  Calcium)  sei.  Behandelt  man  nun  ein 
solches  reines  phosphorsaures  Calcium  mit  Salpetersäure,  so  entsteht 
saures  pbosphorsaures  Calcium  resp.  freie  Phosphorsäure;  versetzt  man 
aber  mit  Ammoniak,  so  sind  alle  Verhältnisse  gegeben,  um  basisch  phoä- 
phorsaures  Calcium  wieder  zurückzubilden  und  man  hat,  wenn  man  durch 
Eindampfen  den  Titer  einer  solchen  Lösung  stellen  will,  nur  ein  abge- 
messenes Volumen  unter  Ammoniakzusatz  einzudampfen  und  das  ent- 
stehende salpetersaure  Ammon  durch  Glühen  zu  verjagen,  um  aus  der 
WäguDg  des  basisch  phosphorsauren  Calciums  den  Gehalt  der  Titerflüssig- 
keit an  Phosphorsäure  zu  erfahren. 

Am  Zweckmässigsten  dürfte  es  hierbei  sein,  in  einem  Platinschälchen 
50  CC.  aus  derselben  Pipette,  welche  zur  Titerstellung  gegen  die  üran- 
lösung  dient,  einzudampfen,  sodann  mit  Ammoniak  zu  befeuchten  und 
zu  glühen;  als  nothwendig  hat  sich  hierbei  ergeben,  möglichst  schnell 
und  in  einem  wohlbedeckten  Schälchen  zu  wägen,  da  das  phosphorsaure 
Calcium  auf  der  Wage  sehr  schnell  an  Gewicht  zunimmt. 

Die  Richtigkeit  dieser  Methode  der  Titerstellung  ist  durch  nach- 
stehende Contix)l- Bestimmungen  mit  molybdänsaurem  Ammon  resp.  Mag- 
nesia-Mixtur erprobt. 
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a.  (50  CC.Lösung  =  0,2710Grm.P2  €0363  =0,12413  Grm.Pj  05 
einge-    jöO  „        „     =0,2701     „     „    „        =0,12373     „    „  „ 
da°>P^^  (50,,        „      =0,2713     „     „    „         =0,12427     „    „„ 
molyb- 

d ä  n  s.  A  m-  50  CC.  Lösung  =  0,1942  Grm.  P23^g267  =  0,12429  Gnn.  P^Oj 
mon. 

mitUran 

titrirt     50  CC.  =23,8  CC.  Uran  (1  CC.  =0,00522)  =  0,12424 PjO^ 
(Kalktiter) 

b.  50  CC.  Lösung  =0,2865  Gnn.  Pj  «Uj  Og  =  0, 1 3 1 25  Grm.  Pj  65 
einge-  50  „  „  =0,2891  „  „  „  „  =0,13244  „  „  „' 
^^^V^t    50  „       „       =0,2876    „     „     „    „  =0,13175    „     „  „ 

aT^^^a'   50 CC.Lösnng  =  0,2068 Grm. P;^Mg2 67=0,13235 Grm. P2O5 
mon.™"^^"        »      =0,2069     „     „    „     „=0,13242     „     „„ 

Es  dürfte  daher  die  oben  beschriebene  Methode  der  Titerstollung 
denselben  Anspruch  auf  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  machen  und 
schneller  und  bequemer  auszuführen  sein,  me  die  Molybdän-Methode. 

Wenn  die  Compensation  eine  annähernd  constante  war,  dann  mussten 
die  mit  dem  Kalktiter  auf  ihren  Phosphorsäure-Gehalt  untersuchten  Su- 
perphorphate  nun  eine  bessere  Uebereinstimmung  mit  der  gewichtsanaly- 
tischen Bestimmung  zeigen.  Und  so  ist  es  auch  in  der  That  der  Fall 
gewesen,  wie  nachstehende  Beispiele  zeigen. 

Phosphorsäure  in    Procenten 

nach 
Gewichtsanalyse  Maassanalyse  Differenz 

(Kalktiter) 
19,09 
11,14 
15,80 
10,57 
16,18 
18,97 
11,30 
19,30 
18,46 
18,70 
31,73 
9,34 
11,08 


19,06 

—  0,03 

11,14 

0,00 

15,78 

-  0,02 

10,52 

—   0,05 

16,18 

0,00 

19,05 

+  0,08 

11,16 

—   0,14 

19,40 

+  0,10 

18,53 

+  0,07 

18,66 

—  0,04 

31,73 

0,00 

9,36 

+  0,02 

11,00 

—  0,08 
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Obige,  den  analytischen  Journalen  der  Yersnchs-Station  entnommene 
Zahlen  dürften  darthun,  dass  die  Uebereinstimmung  zwischen  Maassana- 
lyse and  Gewichtsanalyse  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,  wenn  man  eine 
Uranlösnng  anwendet,  welche  gegen  saures  phosphorsaores  Calcium  ge- 
stellt ist,  und  es  mag  nochmals  hervorgehoben  werden,  dass  man  rich- 
tige Resultate  nur  erhält,  wenn  man  als  Titerflüssigkeit 
an  Stelle  der  bisher  üblichen  Lösung  von  phosphor- 
saurem Natrium  eine  Lösung  Yon  saurem  phosphors  aarem 
Calcium  anwendet. 

Da  phosphorsaures  Natrium  leichter  in  vollkommen  reinem  Zustande 
darzustellen  resp.  käuflich  zu  haben  ist  wie  phosphorsaures  Calcium,  so 
lag  der  Wunsch  nahe,  aus  phosphorsaurem  Natrium  eine  Titerflttssigkeit 
herzustellen,  welche  obigen  Verhältnissen  Rechnung  trug. 

Es  wurde  demgemäss  versucht,  den  Titer  von  phosphorsaurem  Na- 
trium gegen  Uranlösung  (essigsaure  sowohl  wie  salpetersaure)  unter  Zu- 
satz von  Calciumsalzen  zu  stellen.  Es  wurde  hierbei  derart  verfahren, 
dass  der  entstehende  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Calcium  in  Salz- 
säure resp.  Essigsäure  aufgenommen  und  die  Lösung  unter  Zusatz  von 
10  CG.  essigsaurem  Natrium  -f"  Essigsäure  titrirt  wurde.  Der  Erfolg 
entsprach  jedoch  den  Erwartungen  nicht;  es  wurden  z.  B.  zu  je  50  CG. 
phosphorsaurcr  Natriumlösung  folgende  Mengen  von  lOprocentigen  Lösun- 
gen einiger  Ealksalze  zugesetzt  und  an  Uranlösung  verbraucht 

50  CC.  phosphorsaures  Natrium  ohne  Kalksalze  =  23,5  CC.  Uranlösung  (sal- 

50  <  <  « 


50 


50 


50 


50 


50 


50 


+    iCC.Chlor- 

petersanre) 

calciumlösung 

=  23,5  < 

«           « 

+   3CC.Chlor- 

calcinmlösung 

—  23,5  * 

«           « 

+  10CC.Chlor- 

calciumlösung 

=  23,5  < 

<            « 

+   6CC.  salpe- 

saures  Calcium 

=  23,5  < 

«           « 

+    6CC.  essig. 

saures  Calcium 

=  23,5  « 

«        •   « 

-f-20CC.Gyps- 

wasser 

=  23,5  « 

«           « 

olme  Kalksalze 

—  23,9  • 

Uranlösung  (es- 
sigsaure) 
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50  CC.  phosphorsaures  Natrium  +  3  CC.  Chlor- 

calcium  * 


50 


50 


50 


+  10CC.Chlor- 
calcium 

+  3  CC.  Chlor- 

calcium 
+  l0CC.Chlor- 

calcium 


IDer  Niederschlag  v. 
phosphors.  Calcium 
löste  sich  in  den  CC. 
essigs.  Natrimn  u. 
Essigsäure,  welche 
zur  Titration  zuge- 
setzt wurden. 

!Der  Niederschlag  v. 
phosphors.  Calcium 
m  Salzsäure  gelöst, 
zur  Titration  wie 
gewöhnlich  10  CC. 
essigs.  Natr.  +  Ä 
zugesetzt 

Der  erwartete  Erfolg  trat  daher  nicht  ein  und  es  musste  bei  der 
Anwendung  von  reinem  phosphorsaurem .  Calcium  als  Titersubstanz  ver- 
blieben werden.  Eine  Erklärung  für  diesen  Umstand  zu  geben,  sind  wir 
ausser  Stande;  trotzdem  haben  wir  geglaubt,  mit  obigen  Beobachtungen 
nicht  zurückhalten  zu  dürfen.  Vielleicht  gelingt  es  von  anderer  Seite, 
eine  Erklärung  oder  Abhülfe  zu  finden. 

Die  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  gewichtsanalytischer 
Bestimmung  und  Maassanalyse  Hess  in  einem  Falle  etwas  zu  wünschen 
übrig,  wenn  nämlich  zur  Untersuchung  Superphosphate 
verwendet  wurden,  welche  gleichzeitig  Ammoniaksalze 
enthielten,  wie  dieselben  in  Form  des  aufgeschlossenen  Peru-Guano's 
und  ^er  unter  Zusatz  von  schwefelsaurem  Ammoniak  bereiteten  ammonia- 
kalischen  Superphosphate  in  den  Handel  kommen. 

Folgende  Zahlen  sind  bestimmt,  den  Beweis  für  Obiges  zu  liefern. 

Gewichts- 
analyse. 
(Molybdän  etc.) 
Ammoniakal.  Superphosphat  I.     9.02^  ^2^5 

II.     9,47 
III.  10,21 
Aufgeschlossener  Guano         I.     9,98       < 

*  IL     9,21       « 

*  IIL     8,96 

Der  Grund  des  zu  niedrigen  Ausfalls  der  Titration  konnte  nur  in 
der  Anwesenheit  von  Ammoniaksalzen  liegen;  es  wurden  daher  Titra- 
tionen in  Lösungen  von  Superphosphaten  versucht,  denen  man  verschie- 
dene Ammoniaksalze  zugesetzt  hatte,  und  hierbei  folgende  Resultate  er- 
balten : 


Maass- 

Differenz 

analyse. 

(Kalktiter.) 

8,86^6  Pj  65 

0,16^ 

9,25       * 

0,22   < 

10,06 

0,15  « 

9,72       * 

0,26  < 

9,02 

0,19  < 

8,84       < 

0,12  < 
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I.  50  CC.  saures  phosphorsaures  Calcium  =  0,12236  P2  ^5  wur- 
den z.  B.  einerseits  zum  TRriren  wie  gewöhnlich  mit  10  CC.  essigsaurem 
Natrium  und  Essigsäure,  andererseits  mit  essigsaurem  Ammonium  (in 
demselben  Verhältniss)  und  Essigsäure  versetzt. 

50  CC.  +  lö  CC.  essigs.  Natr.  =  22,9  CC.  salpetersaurer  Uranlösung, 
50    «     -+-   10    «  «      Amm.  =  22,2  «  <«  « 

Die  Reaction  trat  daher  bei  Zusatz  von  Ammonsalzen  um  0,7  C€. 
früher  ein.  Dasselbe  wurde  bewirkt  durch  Zusatz  anderer  Ammonsalze: 
50  CC.*)  -|-  10  CC.  conc.  Salmiaklosung  =  22,3 CC. Salpeters. Uranlösung, 
50     «        -|"    ö    *      *      schwefeis.  Am- 

mon.-Lsg.     =22,2  «  «  « 

50     «        -j-    3    «       «     schwefeis.  Am- 

•mon-Lsg.      =r  22,3  <  «  « 

50     «        + 1 V2  *      *     schwefeis.  Am- 

mon-Lsg.      =22,4  «  «  « 

II.  50  CC.  Phosphors.  Calcium  =  0,18436  Pj  65, 

50  CC.  -f-   10  CC.  essigs.   Natr.       =  34,4  CC.   Salpeters.  Uranlösung, 

50    «      +10     *     essigs.  Amm.      =  33,7     «  «  « 

50    «      4-  10     «     couc.  schwefeis. )        ^^  ^ 

'  =  33  7    <  «  « 

Ammon-Lösung )  ' 

50    «      4"     ^     *     ^^°^-  schwefeis. 

Ammon-Lösung   =  33,7    «  «  « 

50    «      +2,5     «     conc.  schwefeis. 

Ammon-Lösung    =  33,7   <  «  « 

Es  tritt  nach  den  vorstehenden  Zahlen  bei  Gegenwart  von  Ammon- 
salzen die  Reaction  der  Uranlösung  gegen  Ferrocyankalium  wesentlich 
früher  ein  wie  ohne  dieselbe,  und  es  ist  hieraus  erklärlich,  weshalb  bei 
Gegenwart  von  Ammonsalzen  die  Maassanalyse  auch  bei  Anwendung 
einer  gegen  saures  phosphorsaures  Calcium  gestellten  Lösung  von  salpeter- 
saurem Uran  zu  niedrige  Resultate  ergeben  muss. 

Wenn  man  eine  Erklärung  für  dieses  Verhalten  finden  wollte ,  so 
könnte  man  geneigt  sein  anzunehmen,  dass  das  saure  phosphorsaure  Cal- 
cium in  diesem  Falle  von  Einfluss  auf  das  frühere  Eintreten  der  Reac- 
tion bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  gewesen  sei.  Dem 
ist  jedoch  nicht  so;  phosphorsaures  Natrium  zeigt  unter  denselben 
Verhältnissen  eine  ganz  ähnliche  Depression. 

*)  Gleichfalls  unter  Zusatz  von  10  CC.  essigs.  Natr.  +  Essigsäure. 


Ueber  die  Methoden  der  Phosphorsäure-Bestimmung.  267 

50  CC.  Phosphors.  Natrium  +10   CC.   essigs.   Natr.  =  23,5  CG.  Sal- 
peters. Uranlösung, 
50«  *  «        -f"10«    essigs.   Amm.    =  23,0  CC.  Sal- 

peters. Uranlösung. 
Dieselbe  Uranlösucg  wurde  bei  Anwendung  von  phosphorsaurem  Cal- 
cium geprüft  und  ergab 

50  CC.  phosphor.s.  Calc.  4-^0  CC.  essigs.  Natr.  =  22,3  CC.  salpeter- 
saurer Uranlösung, 
50«  «  «-|-io«         «     Amm.  =  21,5  CC.  salpeter- 

saurer Uranlösung. 
(50  CC.  Phosphors.  Natrium  =  0,1244     Grm.  Pj  O5 
50     «  «  Calcium  =  0,11928      «         «     ). 

Von  einigem  Interesse  war  es  femer,  zu  untersuchen,  ob  hierbei 
essigsaure  Uranlösung  dasselbe  Verhalten  zeigt  wie  sal- 
petersaure Uranlösung: 

50  CC.  Phosphors.  Natr.  =  0,1244  Grm.  Pj  65  +  10  CC.  essigs.  Natr.  = 

24,25  CC.  essigs.  Uranlösung, 
50     «  «  «      =0,1244     «     P2O5  +  10  CC.  essigs.  Amm.  = 

24,05  CC.  essigs.  Uranlösung, 
50     «  «       Calc.  =0,11928  «     Pj  Og  +  10  CC.  essigs.  Natr.  = 

22,6  CC.  essigs.  Uranlösung, 
50     «  «  «      =0,11928  «     PjOg  -f    lOCC.  essigs.  Amm.  = 

22,4  CC.  essigs.  Uranlösung. 

Das  durch  Ammonsalze  verursachte  frühere  Eintreten  der  Reaction 
findet  daher  bei  Anwendung  von  essigsaurer  Uranlösung  gleich- 
falls, aber  in  weit  geringerem  Maasse  statt  wie  bei  Anwendung 
von  salpetersaurem  Uran,  und  es  kann  hiernach  in  Frage  kommen,  ob  es 
nicht  gerathen  ist,  an  Stelle  des  meistens  zur  Titration  gebräuchlichen 
salpetersauren  Urans,  essigsaures  Uran  zu  verwenden.*) 

Es  existirt  nämlich  von  vielen  Seiten  ein  Vorurtheil  gegen  die  An- 
wendung von  essigsaurem  Uran,  da  man  anzunehmen  geneigt  ist,  das 
essigsaure  Uran  zersetze  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  schneller 
wie  das  salpetersaure  Uran  unter  Abscheidung  von  basischem  Salz,  und 
eine  Lösung  von  essigsaurem  Uran  verändere  in  Folge  dessen  schneller 
ihren  Titer  wie  eine  solche  von  salpetersaurem  Uran. 


*)  Neubauer  hat  bekanntlich  von  Anfang  an  eine  Losung  von  essigsau- 
rem Uranoxjd  empfohlen,  vergl.  meine  Anl.  zur  quant.  Anal.  5.  Aufl.  339.   B.  F. 
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Dass  salpetersaures  Uran,  wenn  dasselbe  mit  einem  ganz  geringen 
Ueberschuss  von  freier  Säure  aufbewahrt  wird,  auch  im  directen  Sonnen- 
lichte seinen  Titer  nur  sehr  langsam  verändert,  war  dem  Referenten 
aus  jahrelanger  Erfahrung  bei  Anwendung  des  Salpetersäuren  Urans  be- 
kannt ;  nicht  so  bei  essigsaurer  Uranlösung,  und  es  wurden  daher  hierüber 
(Jontrol- Versuche  ausgeführt. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  krystallisirtes  essigsaures  Uran  in  Wasser 
aufgelöst  (in  der  üblichen  Verdünnung,  1  CG.  =  ca.  5  MilUgr.  Pj  O5) 
und  in  einem  mit  Gummistöpsel  verschlossenen  Glase  2  Monate  lang,  so 
oft  es  möglich  war,  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt.  Hierbei  ent- 
stand, sobald  die  Lösung  einige  Zeit  von  der  Sonne  beschienen  war,  eine 
Trübung,  welche  sich  bei  anhaltendem  Sonnenschein  bis  zu  einem  starken 
violetten  Absatz  steigerte. 

Im  diffusen  Licht  und  über  Nacht  löste  sich  jedoch  dieser  Absatz 
fast  vollständig  in  der  Flüssigkeit  wieder  auf,  um  stets  von  Neuem  zu 
erscheinen,  wenn  das  Glas  von  der  Sonne   beschienen  wurde. 

Nach  Verlauf  von  2  Monaten,  innerhalb  welcher  Zeit  die  Uran- 
lösung reichlich  oft  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  war,  wurde  der  Titer, 
welcher  anfangs  festgestellt  war,  controlirt;  vor  dem  Titriren  wurde  von 
der  geringen  Menge  von  Absatz,  welcher  sich  in  der  Dunkelheit  nicht 
wieder  gelöst  hatte,  abfiltrirt. 

50  CG,  Phosphors,  Natrium  +  10  GG.  essigs.  Natr.  vor  dem  Exponiren 

=  24,0  CG.  Uran 
50«  «  «-}~1^**  *      nach   dem    Expo- 

poniren  =  24,3  CG.  Uran. 

Da  50  CG.  phosphorsaurer  Natrium-Lösung  0,1244  Gramm  Phos- 
phorsäure enthalten  hatten,  so  stellt  sich  der  Titer 

vor    dem  Exponiren  auf  0,00519  Grm.  Pj  O5  p.  GG. 
nach     «  «  «    0,00512       «  «  « 

Es  war  demnach  eine  geringe  Veränderung  des  Titers  eingetreten. 
Als  jedoch  gleichzeitig  250  GG.  der  gleichen  Uranlösung,  mit  10  CC. 
Acetum  conc.  versetzt,  unter  genau  denselben  Verhältnissen  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  wurden,  trat  eine  Trübung  im  Sonnenlichte  nicht  mehr 
ein  und  der  Titer  stellte  sich: 

vor    dem  Exponiren    50   CG.    =    25,2   GG.    Uranlösung   ==  0,004937 

Gramm  Pj  05  p.  CC. 
nach«  «  50«=   25,2      «     Uranlösung  =  0,004937 

Gramm  Pj  O5  p.  CC. 
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Es  hatte  also  der  Zusatz  der  geringen  Menge  von  freier  Essigsäure 
die  essigsaure  Uranlösung  Yollkomnien  haltbar  und  auch  im  directen 
Sonnenlichte  unveränderlich  gemacht. 

Es  kann  daher  ein  Bedenken  in  der  Anwendung  voti 
essigsaurer  Uranlösung  nicht  gefunden  werden,  wenn 
man  nur  fttr  Zusatz  einer  gewissen  Menge  von  freier 
Essigsäure  Sorge  trägt,  und  es  ist  bei  der  geringen  De- 
pression, welche  die  essigsaure  Uranlösung  bei  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  zeigt,  vielmehr  zur  Anwen- 
dung derselben  zu  rathen. 

Einen  geringen  Fehler  begeht  man  freilich  immerhin  bei  der  Titra- 
tion ammoniakalischer  Superphosphate  auch  bei  Anwendung  essigsaurer 
Uranlösung. 

Uebrigens  ist  man  auch  im  Stande ,  diesen  Fehler  zu  eliminiren, 
wenn  man  nämlich  den  Titer  der  Uranlösung  gegen  phos- 
phorsaures Calcium  unter  Zusatz  von  Ammonsalzen 
stellt.  Folgende  Bestimmungen  mögen  zum  Belege  dienen,  und  zwar 
ist  es  alsdann  gleichgiltig,  ob  man  essigsaures  oder  salpetersaures  Uran 

anwendet. 

Salpetersaure  Uranlösung. 

/    a)  50  CG.  Phosphors.  Calc.  =  0,11928  Grm.  P,  O5  + 

10  CC.  essigs.  Natr.  =  22,3  CO.  Uran, 

b)  50  CC.  Phosphors.  Calc.  =  0,11928  Grm.   P,  O5  -f 

10  CC.  Amm.  Ä.  =  21,5  CC.  Uran, 

tit.  a  =  0,00535  Gramm  Pj^s  p.  CC. 

tit.  b  =  0,00555        *  *         « 

T i  t  er-     / 

/  Essigsaure  Uranlösung. 

Stellung  N^  ^^  ^q  qq   phosphors.  Calc.  =  0,11928   Grm.  P,  O5  + 

10  CC.  essigs.  Natr.  =  22,6  CC.  Uran, 
d)  50  CC.  Phosphors.  Calc.  =  0,11928  Grm.  P,  O5  + 

10  CG.  essigs.  Amm.  =  22,4  CC.  Uran, 
tit.  c  ==  0,00528  Gramm  P^Og  p.  CC. 
tit.  d    =  0,00533        «  «  « 

Die  Untersuchung  wurde  mit  nachstehenden  Superphosphaten  aus- 
geführt. 

1)  Ammoniakalisches  Superphosphat,  (9,6^1^  Stickstoff  in  Form  von 
schwefelsaurem  Ammon);  20  Gramm  ä  1  Liter  mit  Wasser  extrahirt, 
davon  je  50  CC.  zu  den  verschiedenen  Bestimmungen. 
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Gewichtsanalyse  =  0,1410  MgjPjO^  =  9,02 ^(^  ^2^5- 

Maassanalyse  je  50  CC. 

Salpetersaares  Uran: 

10  CC.   essigs.   Natr.  =  16,5   CC.   Uran  (tit.   a)   0,00535  =  8,83  j)^ 

10  CC.  essigs.  Amm.  =  16,4  CC.   Uran   (tit.   b)   0,00555  =  9,10  JU 

Essigsaures  Uran: 

10  CC.  essigs.  Natr.  =   17,1   CC.   Uran   (tit.  c)   0,00528  =  9,03  51$ 

10  CC.  essigs.  Amm.  =  17,0  CC.   Uran    (tit.   d)  0,00533  =  9,0651$ 

2)  Aufgeschlossener  Ouano  (10,451^  Stickstoff;;  20  Gramm  Substanz 
ä  1  liiter. 

Gewichtsanalyse  50  CC.  =  0,1560  ^^gjPaO^  =  9,9851$  ^2^5- 

Maassanalyse,  je  50  CC. 

Salpetersaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  18,1  Uran  (tit.  a)  =  0,00535  =  9,6S96  P2  % 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  18,0  Uran  (tit  b)  =  0,00555  =  9fi9^ 

Essigsaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  18,8  Uran  ftit.  c)  =  0,00528  =  9,9351$   P^Os 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  18,7  Uran  (tit  d)  =  0,00533  =  9,97^ 

3)  Aufgeschlossener  Ouano,  (9,5  ^  Stickstoff) ;  20  Gramm  Substanz 
ä  1  Liter. 

Gewichtsanalyse,  50  CC.  =  0,1480  MgjPa  ^7  =  9,47 Jl^  PjO,. 

Maassanalyse, 

Salpetersaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  17,3  Uran  (tit  a)  =  0,00535  =  9,25^1$   Pj  O» 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  17,2  Uran  (tit  b)  =0,00555  =  9fi5^ 

Essigsaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  18,1  Uran  (tit  c)  =  0,00528  =  9ß6^  P^  O, 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  17,9  Uran  (tit.  d)  =  0,00533  =  9,H^      « 

4)  Ammoniak-Superphosphat,  (9,651$  Stickstoff);  20  Gramm  Substanz 
ä  1  Liter. 

Gewichtsanalyse  50  CC.  =  0,1434  ^kfg^PjOy  =  9,19 5($  P2O5. 

Maassanalyse, 

Salpetersaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  16,8  Uran  (tit  a)  =  0,00535  =  8,99  JlJ  Pj  O, 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  16,6  Uran  (tit  b)  =  0,00555  =  9,21 51$       * 

Essigsaures  Uran: 
10  CC.  essigs.  Natr.  =  17,4  Uran  (tit  c)  =  0,00528  =  94951$  P^O, 
10  CC.  essigs.  Amm.  =  17,3  Uran  (tit  d)=  0,00533  =  9^82 51$      * 


I.  9,02  5(5 

9,105(5 

II.  9,98* 

9,99  « 

III.  9,47* 

9,55* 

IV.  9,19* 

9,21* 

9,065(5 

9,035(5 

9,97* 

9,93* 

9,54* 

9,56* 

9,22* 

9,19* 
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Die  nachstehende  Zusammenstellang  wird  das  gewonnene  Resultat 
leicht  erkennen  bssen: 

Gehalt  an  löslicher  Phosphorsänre. 

nach  derGewichts-       nach  derMaassanalyse  (tit  gegen  phosphors.  Ca.) 

Analyse.       Salpetersaures  Uran.  Essigsaures  Uran. 

Unter  Zusatz  von   Ohne  Zusatz  von    Unter  Zusatz  von   Ohne  Zusatz  von 
Ammonsalzen       Ammonsalzen       Animonsalzen       Ammonsalzen 

8,83  515 

9,68  » 

9,25* 

8,99  * 

Man  kann  nach  obigen  Zahlen  annehmen,  dass 

1)  der  zu  niedrige  Ausfall  der  maassanal jtischen  Methode,  welcher 
verursacht  wird  durch  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  in  den  zu  unter- 
suchenden Objecten,  vollständig  compensirt wird,  auch  bei  Anwendung 
von  salpetersaurer  Uranlösung,  wenn  man  bei  der  Titerstellung 
Ammonsalze  hinzufügt  und  dadurch  die  Verhältnisse  denjenigen  ammonia- 
kalischer  Superphosphate  gleichmacht; 

2)  dass  bei  Anwendung  von  essigsaurem  Uran  die  Wirkung 
der  Ammonsalze  bei  Weitem  weniger  hervortritt  wie  bei  salpetersaurem 
Uran,  und  dass  mit  essigsaurem  Uran  ohne  Weiteres  sehr  annähernd 
richtige  Resultate  erhalten  werden. 

Esdürfte  daher  die  Anwendung  von  essigsaurer  Uran- 
lösung derjenigen  von  salpetersaurer  Uranlösung  bei 
Ausführung  der  maassanalytischen  Bestimmung  derPhos- 
phorsäure  vorzuziehen  sein;  wenn  man  jedoch  bei  An- 
wendung von  salpetersaurer  Uranlösung  bleiben  will,  so 
darf  man  in  ammoniakalischen  Superphosphaten  nur  ab- 
solut richtige  Resultate  erwarten,  wenn  man  den  Titer 
derselben  unterZusatz  von  Ammonsalzen  stellt. 

Zu  untersuchen  wäre  in  Bezug  auf  letzteren  Punkt  allerdings  noch, 
ob  in  hochprocentigen  ammoniakfreien  Superphosphaten  die  unter  Zusatz 
von  Ammonsalzen  ausgeftlhrte  Titerstellung  mit  der  Gewichtsanalyse  über- 
einstimmende Resultate  ergibt,  und  es  sind  zu  diesem  Zwecke  nach- 
stehende Bestimmungen  ausgeführt  worden. 

Baker-Ouano-Superphoshat,  20  Gramm  ä  1  Liter,  davon  je  50  CG. 
verwandt.  ' 

Gewichtsanalyse:  0,2966  "i&g^^'^^t  =  18,975(5  Pa^s- 

Fresenias,  Zeitschrift.  XII.  Jahrgang.  8.  Heft  18 
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Maassanaljse  (salpetersäures  Uran): 
10  CC.  essigs.  Natr.  (tit.  a)  0,00535  X  35,6  CG.  Uranlösung  =  19,05^  Pj  O, 
10CC.essigs.Amm.(tit.b)0,00555X3M  *  *         =19,09«      <« 

Maassanalyse  (essigsaures  Uran): 
10  CC.  essigs. Natr.  (tit.  c)0,00Ö28  X  36,2 CC. Uranlösung = 19,09 J^  PjO^ 
10  CC.  essigs.  Amm.  (üt.  d)  0,00533  X  35,6  «  «         =  18,97  «      « 

Knochenasche-Superphosphat,  20  Gramm  ä  1  Liter;  dasselbe  ent- 
hielt lösliches  phosphorsaures  Eisen,  welches  vor  der  Titration  entfernt  und 
bestimmt  wurde.  200  CC.  wurden  mit  50  CC.  essigsaurem  Natrium  -|- 
Essigsäure  versetzt,  der  entstehende  Niederschlag  abfiltrirt,  gegloht,  ge- 
wogen etc. ;  von  dem  Filtrat  je  50  CC.  =  40  CC.  ursprünglicher  Lösung 
zur  Titration  verwendet.    Phosphorsäure  an  Eisen  gebunden  =  0,08  j|(. 

Gewichtsanalyse:  50  CC.  =  0,2530  Mjj  P^  ^r  =  16,18  P2O5. 
Maassanalyse:  50  CC.  =  40  CC.  ursprünglicher  Lösung. 
Salpetersaures  Uran: 
+  essigs.  Natr.  =  24,1  CC.  Uran  (tit.  a)  0,00535  =  16,18+  0,08  = 

16,26  JU  Pj  e, 
+  essigs.  Amm.  =  23,3  CC.  Uran  (tit.  b)  0,00555  =  16,16  +  0,08  = 

16,24  JU  PjOg. 
Essigsaures  Uran: 
+  essigs.  Natr.  =  24,5  CC.  Uran  (tit.  c)  0,00528  =  16,17  +  0,08  = 

16,25  JlJ  PjOs 
-f  essigs.  Amm.  =  24,1  CC.  Uran  (tit  d)  0,00533  =  16,06  +  0,08  = 

16A45iJ  PaO$. 
Knochenkohle -Superphosphat  0,1451^  Phosphorsäure   an  Eisen  ge- 
bunden; Verdünnung  wie  oben. 

Gewichtsanalyse:  50 CC.  =  0,1767  Mg^PjOy  =  11,30  JiJ  Pj^s- 
Maassanalyse:  50  CC.  =  40  ursprünglicher  Lösung. 
Salpetersaures  Uran: 
+  essigs.  Natr.  =  16,4  CC.  Uran  (tit.  a)  0,00535  =  11,01  +  0,14  = 

lUSjlS   PjOj 
+  essigs.  Amm.  =  15,9  CC.  Uran  (tit.  b)  0,00555  =  11,03  +  0,14  = 

11,17  JIS    PjOs- 
Essigsaures  Uran: 
-f  essigs.  Natr.  =  16,9  CC.   (üt.   c)   0,00528  =  11,15    +  0,14  = 

U,295iJ   Pj  O5 
+  essigs.  Amm.  =  16,4  CC.   (tit.  d)   0,00533  =  11,06  +  0,14  = 
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Die  unter  Znsatz  von  Ammonsalzen  ansgefQhrten  Titrationen  geben 
also  mit  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  übereinstimmende  Re- 
sultate. 

Wenn  man  nun  den  Titer  unter  Zusatz  von  Ammonsalzen  stellt,  so 
ist  es  selbstverständlich  nothwendig,  bei  Untersuchung  ammoniakfreier 
Superphosphate  beim  Titriren  Ammonsalze  zuzufügen,  da  ohne  einen 
solchen  Zusatz  die  Resultate  zu  hoch  ausfallen  würden. 

Als  zweckmässig  dürfte  in  diesem  Falle  vielleicht  zu  empfehlen  sein, 
an  Stelle  des  essigsauren  Natriums  ein  für  alle  Mal  essigsaures  Ammon 
anzuwenden;  ein  Zusatz  einiger  CC.  irgend  welcher  Ammonsalzlösung 
thut  übrigens  dieselben  Dienste.  Jedoch  alle  derartigen  Um- 
stände umgeht  man  bei  Anwendung  von  essigsaurer 
Uranlösung. 

Ein  Schluss  folgt  noch  aus  den  vorstehenden  Erörterungen:  Wo  es 
sich  um  die  Bestimmung  unlöslicher  Phosphorsäure  handelt,  verfährt  man 
derart,  dass  man  dieselbe  durch  Digeriren  mit  Salzsäure,  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  in  Lösung  bringt.  Zur  Titration  muss  nun  die  freie 
Säure  zum  grössten  Theil  abgestumpft  werden,  bevor  man  essig- 
saures Natrium  zusetzt,  und  dieses  Abstumpfen  der  freien  Säure 
darf  nicht  durch  Ammoniak  geschehen,  wenn  man  zurTi- 
tration  eine  salpeter saure  Uranlösung  verwendet,  deren 
Titer  ohne  Zusatz  von  Ammonsalzen  gestellt  wurde.  Un- 
fehlbar würde  man  hierdurch  zu  niedrige  Resultate  er- 
halten. 

Ueber  die  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen 
Phosphorsäure  der  Superphosphate. 

Bei  keiner  anderen  Bestimmungsmethode  kommen  so  häufig  Dif- 
ferenzen zwischen  den  Analysen  verschiedener  Chemiker  vor,  wie  bei 
der  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure  der  Super- 
phosphate. Der  eine  oder  andere  Punkt,  welcher  im  Vorhergehenden 
erörtert  worden,  ist  vielleicht  geeignet,  manche  der  bisher  unbekannten 
Uebelstände  und  Unsicherheiten  zu  beseitigen,  oder  doch  wenigstens  eine 
solche  Beseitigung  anbahnen  zu  helfen;  ebenso  wichtig,  oder  man  darf 
wohl  sagen  noch  wichtiger,  ist  indessen  die  Feststellung  eines  Verfahrens, 
nach  welchem  man  wirklich  genau  die  ganze  Menge  der  in  einem  Super- 
phosphat  in  Wasser  löslichen  Phosphorsäure  durch  das  der  Analyse  vor- 
hergehende Extractionsverfahren  in  Lösung  bekommt,  nicht  mehr  und 

18  • 
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Dicht  weniger.  —  Ein  mit  Schwefelsäure  behandeltes  basisch  phos- 
phorsaures  Calciam  (Saperphosphat)  ist  nämlich  keineswegs  ein  anver- 
änderliches  Präparat,  sondern  dasselbe  zeigt  in  den  meisten  Fällen  Nei- 
gung, beim  längeren  Aufbewahren,  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  an 
löslicher  Phosphorsänre  ab-  oder  zuzunehmen.  Erklärlich  sind  derartige 
Veränderungen  daher,  dass  niemals  die  Rohmaterialien  einen  solchen 
Feinheitsgrad  besitzen,  dass  sich  nicht  grössere  oder  geringere  Mengen 
von  gröberen  Partikelchen  der  Aufschliessung  entzögen  und  durch  über- 
schüssige, in  dem  Präparat  häufig  enthaltene,  Schwefelsäure  namentlich 
beim  Anreiben  mit  Wasser  nachträglich  aufgeschlossen  würden  und  so 
eine  Zunahme  des  Gehalts  an  löslicher  Phosphorsänre  bewirkten;  oder 
dass  andererseits  ein  Gehalt  an  Eisenoxyd  ein  Unlöslich  werden  von  löslich 
gewesener  Phosphorsäure  durch  Bildung  von  basisch  phosphorsaurem  Eisen, 
also  eine  Abnahme  des  Gehalts  an  löslicher  Phosphorsäure  (und  letzteres 
ist  in  praxi  am  Häufigsten  der  Fall),  verursachte. 

Eine  allen  Anforderungen  entsprechende  Extractionsmethode  muss 
nun  beide  Verhältnisse  berücksichtigen  und  darf  nur  so  viel  lösliche  Phos- 
Iihorsäure  in  dem  Wasserextract  liefern,  als  in  dem  Superphosphat  in 
dem  betreffenden  Augenblicke  wirklich  in  löslicher  Form  enthalten  ist. 

Im  Nachstehenden  soll  eine  Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt  werden, 
welche  darthun,  dass  derartige  Veränderungen  nicht  zu  den  Seltenheiten 
gehören  und  sehr  wohl  unter  Umständen  das  Resultat  der  Analyse  in 
mehr  wie  zulässiger  Weise  beeinflussen  können. 

Die  gebräuclilicliste  Methode,  die  in  Wasser  lösliche  Phosphorsäure  der 
Superphosphate  zu  ge>\  innen,  besteht  darin,  dass  man  das  Superphosphat 
(10 — 20  Gramm)  mit  einem  gewissen  Volumen  Wasser  übergiesst  und 
nach  häufigem  Umschütteln  nach  einer  gewissen  Zeit  abfiltrirt. 

Es  sind  von  uns  nun  ausgedehnte  Bestimmungen  ausgeführt,  welche 
darthun  sollten,  ob  die  Dauer  der  Zeit,  welche  das  Superphosphat  mit 
dem  Wasser  in  Berührung  war,  einen  Einfluss  auf  die  Menge  der  in 
Lösung  gehenden  Theile  der  Phosphorsäure  habe.  Dieselben  ergaben 
nachstehendes  Resultat : 

Es  zeigte  sich  kein  Einfluss  der  Zeitdauer  der  Digestion 
bei  nachstehenden  Superphosphaten: 

3  Stunden     24  Stunden 
Knochenkohle-Superphosphat  11,14^        11,09  J6    lösl.  Pj  Oj 

Ammoniak-  *  14,20  51^        14,23^  « 

Aufgeschlossener  Guano  9J7  ^  9,77  J(J  « 
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3  Stunden 

24  Stunden 

Knochenkohle-Soperphosphat 

12,83  5(5 

12,83^ 

lösl.  PjOj 

Estremadura-            « 

13,69  51$ 

13,7651$ 

Bakergnano-             « 

15,365($ 

15,4051$ 

Knochenkohle-          « 

13,8051$ 

13,85  51^ 

Phospho-Guano 

15,46^ 

15,5051$ 

Knochenkohle-Soperphosphat 

13,99  51$ 

13,99  51$ 

Bakerguano-            « 

18,47  51$ 

18,5251$ 

Aufgeschlossener  Guano 

9,29  51$ 

9,2956 

Knochenkohle-Soperphosphat 

10,5251$ 

10,5251$ 

Dagegen  zeigte  sich  bei  folgenden  Superphosphaten,  die,  auffallender- 
weise, sämmtlich  aus  Bakerguano  fabricirt  waren,  ein  solcher  Einfluss. 

a)  Zunahme  des  Gehalts  bei  längerem  Digeriren. 

3  Stunden     24  Stunden 
Bakerguano-Superphosphat  I.  18,3151$       19,20  51$   P2O5 

II.  18,42  51$        18,705($       * 

1  Stunde     24  Stunden 
IIL  18,5851$        19,2251$       * 

b)  Abnahme  des  Gehalts  bei  längerem  Digeriren. 
Bakergoano-Superphospat  IV.  19,05  51$        18,29  51$   PjOg 

V.  18,74^        18,52^      * 

Die  angeführten  Beispiele  zeigen,  dass  in  sehr  vielen  Fällen  allerdings 
hei  längerem  Digeriren  dieselbe  PhosphorsSuremenge  erhalten  wird  wie 
bei  kürzerem,  dass  aber  andererseits  die  Fälle  nicht  selten 
sind,  in  welchen  sehr  bedeutende  Unterschiede  zu  Tage 
treten,  und  dass  ein  einheitliches  Verfahren  vereinbart 
werden  muss,  wenn  man  nicht  durch  die  Art  der  Be- 
reitung des  Extractes  den  Grund  zu  dem  verschiedenen 
Ausfall  der  in  verschiedenen  Laboratorien  ausgeführten 
Analysen  legen  will. 

Fresenius,  Neubauer  unb  Luck  empfehlen  zur  Bereitung  des 
Extractes  von  Superphosphaten,  dieselben  auf  einem  Filter,  womöglich 
mittelst  der  Bunsen'schen  Wasserluftpumpe,  bis  zur  vollständigen  Extraction 
der  Phosphorsäure  auszuwaschen,  und  ohne  Frage  ist  dieses  Verfahren  als 
dasjenige  zu  bezeichnen,  welches  die  richtigsten  Resultate  ergeben  muss. 

Auf  einer  in  Magdeburg  im  Laufe  des  Februar  1872  zusammen- 
getretenen Versammlung  der  hauptsächlich  bei  der  Phosphorsäure-Ünter- 
suchnng  betheiligten  Chemiker  ist   auch  dieser  Punkt  in  Anregung  ge- 
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bracht  and  vorgeschlagen,  man  solle  zor  Bereitong  des  Ebctractes  die 
Aoswasch-Methode  allgemein  adoptiren.  Fast  einstimmig  hat  jedoch  die 
Yersammlong  dieses  Verfahren  fOr  anansfhhrbar  erklärt,  da  sich  in  den 
agricnltur-chemischen  nnd  technischen  Laboratorien  die  Arbeiten  in  ge- 
wissen Zeiten  (Frfllyahr  nnd  Herbst)  derart  h&nlten,  dass  die  Aasfühmng 
einer  jeden  Gewinnnngsmethode  des  Extractes,  welche  zeitranbender  sei 
als  die  bisher  abliche,  nndnrchföhrbar  sei  nnd  dass  man  nach  Verhältnissen 
suchen  müsse,  nnter  denen  man  wenigstens  annähernd  richtige  Resultate 
zu  erbalten  im  Stande  sei. 

Allerdings  mnss  zagegeben  werden,  dass  das  Aaswaschen  auf  dem 
Filter  zeitraubender  ist  wie  die  Bereitung  des  Extractes  durch  Ueber- 
glessen  mit  einem  Liter  Wasser;  man  kommt  jedoch  immerhin  verhftltnias- 
massig  schnell  zum  Ziele  und  unter  Anwendung  verhältnissmässig  kleiner 
Wassermengen. 

a)  5  Gramm  Bakerguano-Superphosphat  wurden  mit  Wasser  in  einer 
Reibschale  zerrieben  und  auf  ein  Filter  gespAlt  (55 — 60°^  Radius); 
hierzu  waren  erforderlich  50  CG.  Wasser,  es  wurde  yermittelst  der 
Bunsen'schen  Pumpe  abgesogen  und  zweimal  mit  je  25  CG.  Wasser  aus- 
gewaschen; Filtrat  ä  250  CG.  verdünnt,  davon  50  CG.  mit  molybdftn- 
saurem  Ammon  gefällt  etc. .  Erhalten 

0,2955  Grm.  Ug2^2^7  =  0,1890  Grm.  P^  O5  =  18,90  Jl5  lösLP^e, 
0,2965     «  «  =  0,1896     «         «        =  18,965^ 

Der  Rückstand  wurde  auf  dem  Filter  mit  nochmals  4  X  ^^  CG. 
Wasser  ausgewaschen,  Phosphorsäure  bestimmt  etc..  Erhalten 

0,0175  Grm.  MgjPaOy  =  0,0112  Grm.  P^Gj  =  0,2  JiJ   Pj  ^5- 

Die  Lösung  war  noch  schwach  gelb  gefärbt. 

b)  50  Gramm  Bakerguano  -  Superphosphat  wie  oben  mit  5G  CC. 
Wasser  auf  das  Filter  gebracht,  mit  3mal  je  25  CC.  Wasser  ausgewaschen, 
Filtrat  h,  250  CC.  verdünnt,  davon  50  CC.  genommen.    Erhalten 

0,2955  Grm.  Mgj  Pj  67  =  0,1890  P2  O5  =  18,9051$  ^2^5- 
4  X  25  CC.  lösten  hierauf  noch  (Filtrat   war  noch  gelb  gefärbt) 
soviel,  dass  daraus  erhalten  wurden 

0,0080  MgjPjO^  =  0,00512  Pj  65  =  0,1  JlJ  Pj  G5. 

Das  Auswaschen  auf  dem  Filter  geht  daher  bei  Anwendung  der 
Bunsen'schen  Luftpumpe  schnell  vor  sich  und  es  reichen  125  CC.  Wasser 
zur  Erschöpfung  von  5  Gramm  Superphosphat,  wie  aus  Versuch  b  zu  er- 
sehen, vollkommen  aus,   denn  das  bei  Versuch  b   von  100  CC.  gelöste, 
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0,151$  ^2^5  ^^^  wenig  mehr  als  der  Löslichkeit  des  bas.  phosphorsaoren 
Oalcinms  in  Wasser  entspricht. 

Trotzdem  mnss  anerkannt  werden,  dass  das  Auswaschen  auf  dem 
Filter  zeitraubender  und  umständlicher,  namentlich  aber  in  Laboratorien 
mit  beschränkter  Einrichtung  schwerer  durchzuführen  ist,  als  die  bisher  all- 
gemein gebräuchliche  Methode,  nach  welcher  das  Superphosphat  nach  dem 
Anreiben  mit  Wasser  in  einem  Literkolben  eine  gewisse  Zeit  unter  gelegent- 
lichem Umschütteln  digerirt  wird.  Allerdings  wird  die  Ausführung  yon 
1  oder  2  Phosphorsäure-Bestimmungen  nach  der  Auswasch-Methode  an 
einem  Tage  in  jedem  Laboratorium  auch  mit  kleinen  Mitteln  auszuführen 
sein;  aber  häufig  sind  gerade  derartige  Laboratorien  mit  Phosphorsäure- 
Bestimmungen  zeitweise  so  überhäuft,  dass, die  Ausführung  von  10 — 20 
Bestimmungen  an  einem  Tage  nicht  zu  den  Seltenheiten  gehOrt  und 
schon  wegen  der  mangelnden  Filtrir- Vorrichtungen  nicht  durchzuführen  ist. 

Jedenfalls  ist  es  aber,  wenn  man  zu  der  Digestions- 
Methode  greift,  Yortheilhafti  möglichst  kurze  Zeit  zu 
digeriren,  um  Einflüsse,  wie  sie  sich  b^i  den  oben  ange- 
führten Control-Versnchen  gezeigt  haben,  möglichst  zu 
vermeiden,  und  es  kann  sich  fragen:  wie  lange  Zeit  der  Digestion 
ist  nothwendig,  um  die  lösliche  Phosphorsäure  eines  Buperphosphats  in 
Lösung  zu  bringen? 

Nachstehende  Versuche  geben  hierüber  Aufschluss. 

20  Gramm  Superphosphat  wurden  in  einer  Reibschale  mit  Wasser 
aufgeschlämmt  (unaufgeschlossene  Partikelchen  nicht  zerrieben,  um  die- 
selben nicht  der  überschüssigen  Säure  zugänglich  zu  machen),  in  eine  Liter- 
flasche gespült,  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  nach  längerem  oder  kürzerem 
Stehen,  wobei  jede  Viertelstunde  heftig  umgeschüttelt  wurde,   abfiltrirt. 

a.  Bakerguano-Superphosphat.  Gtehalt an lösL Phosphorsäure : 

gleich  abfiltrirt  19,02  j)^    \ 

nach  10  Minuten       18,95  JlJ    I  i.  :,       ^.m  i. 

4,0.    j  ,^^v«C    f       a^f  dem  Filter  ausgewaschen 

V2  Stunde         19.02  5(5    I 

1  Stunde        18,87  51$    /  a-  19,1^ 

3  Stunden      19,05  Jl^    l  b.  19,0^ 

24  Stunden      18,29  51^    / 

b.  Enochenkohle-Superphosphat 
gleich  abfiltrirt  11,03;^ 

nach  3  Stunden         ll»145l$ 
24  Stunden         Ufidfi 
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c.  Enochenkohle-Suporphosphat 
gleich  abfiltirt  10,52^ 

nach  3  Stunden  10,52  51^ 

24  Stunden  10,52  5(5 

Die  Extraction  der  in  Wasser  löslichen  Phosphorsänre  geht  daher  in 
sehr  kurzer  Zeit  vor  sich  und  nach  dem  bekannten  Yerhalteii  der  Saper- 
phosphate  gegen  Wasser,  welches  Veränderungen  im  Grehalt  an  löslicher 
Phosphorsäure  nicht  ausschliesst,  muss  man  ein  längeres  Digeriren 
mit  Wasser,  wie  dasselbe  in  der  Praxis  fast  allgemein  ttblich  ist,  filr 
manche  Fälle  geradezu  als  fehlerhaft  bezeichnen  und  man  moss  die  Zeit- 
dauer der  Digestion,  wenn  man  diese  Methode  aus  Zweckmässigkeits- 
gründen beibehalten  will,  auf  ein  Minimum  reduciren. 

In  den  überwiegend  meisten  Fällen  wird  allerdings  bei  längerem 
Digeriren  dasselbe  Resultat  erhalten  wie  bei  kürzerem,  aber  es  gehören 
Veränderungen  unter  dem  Einflüsse  des  längeren  Digerirens  keineswe^ 
zu  den  Seltenheiten. 

Für  Superphosphate,  welche  bedeutendere  Mengen  von  Eisenoxyd  oder 
Thonerde  enthalten,  wie  z.  B.  die  aus  Lahnphosphoriten  fabricirten  Super- 
phosphate, ist  allerdings  die  Digestions-Methode  nach  den  vielfach  anderweit 
gemachten  Erfahrungen  schlechterdings  nicht  anwendbar,  and  es  muss 
hier  die  Auswasch-Methode  ihre  Anwendung  finden. 

Zum  Schluss  mag  hier  ebenso  wie  bei  der  Gewichtsanalyse  der 
systematische  Gang  der  Maassanalyse  eines  Saperphos- 
phats  kurz  beschrieben  werden. 

1)  20  Gramm  des  Superphosphats  werden  in  einer  Reibschale  mit 
Wasser  übergössen,  die  zusammengeballten  Klümpchen  ohne  starkes 
Aufdrücken  zertheilt,  in  eine  Literflasche  gespült,  diese  bis  zur  Marke 
mit  Wasser  gefüllt,  mit  einem  Stöpsel  verschlossen,  einige  Minaten  heftig 
umgeschüttelt  und  alsbald  abfiltrirt. 

(Längeres  Stehen  des  Superphosphats  mit  Wasser  schliesst  Verände- 
rungen im  Gehalt  an  löslicher  Phosphorsäure  nicht  aus). 

Ausdrücklich  mag  hier  nochmals  bemerkt  werden,  dass  obige  Ex- 
tractionsmethode  für  Superphosphate  aus  Lahnphosphoriten 
nicht  anwendbar  ist;  es  muss  hier  unter  allen  Umständen  zu  dem  Aus- 
waschen auf  dem  Filter  gegriffen  werden,  (cfr.  Fresenius,  Neubauer 
und  Luck). 

2)  Das  Filtrat  prüfe  man  darauf,  ob  auf  Zusatz  von  essigsaurem 
Natrium  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisen  entsteht. 
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Tritt  dieser  ein,  so  versetze  man  200  CG.  des  Filtrats  vom  Super- 
phosphat  mit  50  CG.  einer  Lösung,  welche  per  Liter  100  Gramm  krystal- 
lisirtes  essigsaures  Natrium  und  100  Gramm  Acetum  concentratum,  gleich 
30 — 40  Gramm  Eisessig,  enthält.  Von  dem  entstehenden  Niederschlage 
filtrire  man  ab,  wasche  denselben  auf  dem  Filter  3 — 4  Mal  mit  sieden- 
dem Wasser  aus  (nicht  häufiger,  da  Wasser  bei  längerem  Auswaschen 
nicht  unwesentliche  Mengen  auflöst),  glühe  im  Platintiegel  und  ziehe  0,47 
desselben  als  Phosphorsäure  in  Rechnung.  Das  Filtrat  vom  phosphor- 
sauren Eisen  wird  zur  Titration  benutzt  (50  GG.  =  40  GG.  ursprüng- 
licher Lösung). 

Tntt  ein  Niederschlag  von  phosphorsanrem  Eisen  nicht  ein,  so  wer- 
den 50  GG.  direct  unter  Zusatz  von  10  GG.  der  Mischung  von  essig- 
saurem Natrium  und  Essigsäure  mit  Uranlösung  titrirt. 

Essigsaures  Natrium  und  namentlich  freie  Essigsäure  sind  nicht  ohne  Ein- 
fluss  auf  das  Eintreten  der  Endrcaction  der  Uranlösung  gegen  Blutlaugensalz. 
Es  ist  daher  erforderlich,  bei  der  Titerstellung  der  üranlösung  gegen  phosphor- 
saures Calcium  möglichst  genau  die  gleiche  Menge  der  obigen  Mischung  zuzu- 
setzen wie  bei  der  Analyse  der  Superphosphate,  und  es  könnte  Bedenken  erregen, 
dass  nach  obiger  Vorschrift  zur  Analyse  eisenhaltiger  Superphosphate  auf  40  CG 
Lösung  des  Superphosphate  10  CG.  essigsaures  Natrium  +  Essigsäure  kommen, 
während  bei  eisenfreien  Superphosphaten  auf  50  CG.  Phosphorsäure-Lösung  10  CG. 
der  Mischung  zugesetzt  werden.  Wenn  man  diesem  Verhältniss  Rechnung  tragen 
will,  so  hat  man  in  letzterem  Falle  (dann  natürlich  auch  bei  der  TiterstcUung ) 
auf  50  CO.  Phosphorsäure-Lösung  12,5  CG.  essigsaures  Natrium  +  Essigsäure 
zuzusetzen,  und  man  fertigt  sich  zu  diesem  Zwecke  am  Bequemsten  eine  12,5  CG. 
fassende  Pipette  an.  Wir  haben  uns  jedoch  mehrfach  überzeugt,  dass  ein  Unter- 
schied von  2^/2  CG.  noch  nicht  von  merkbarem  Einfluss  auf  die  Koaction  ist. 

3)  Titerstellung  der  Uranlösung.  500  Gramm  krystalli- 
sirtes  salpetersanres  oder  essigsaures  Uran,  zu  14  Litern  aufgelöst,  geben 
eine  Lösung,  von  welcher  1  GG.  annähernd  5  Milligramm  Phosphorsänre 
ausfällt.  Es  ist  jedoch  rathsam  25  bis  30  Gramm  der  Uransalze  mehr 
anzuwenden,  da  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  fast  regelmässig  gewisse 
Mengen  von  unlöslichen  basischen  Salzen  abscheiden. 

Da  das  salpetersaure  Salz  stets  freie  Salpetersäure  enthält,  so  fügt 
man  zur  Bindung  derselben  auf  500  Gramm  Uransalz  50  Gramm  essig- 
saures Natrium  hinzu.  Zur  Lösung  des  essigsauren  Urans  setze  man  auf 
500  Gramm  essigsaures  Uran  50  bis  100  Gramm  Acetum  concentratum 
hinzu,  da  freie  Essigsäure  die  Lösung  dieses  Salzes  haltbarer  macht.  Noth- 
wendig  ist  es,  die  Üranlösung  einige  Tage  stehen  zu  lassen,  bevor  man 
zur  Titerstellnng  schreitet,  da  die  Abscheidung  des  basischen  Salzes  nicht 
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sofort  erfolgt  nnd  eine  sogleich  nach  dem  Aiifl(Vsen  abfiltrirte  UranlGsiing 
sich  beim  Stehen  traben  and  ihren  Titer  yerändem  wflrde. 

Die  Tiierstellnng  geschieht  nicht  gegen  phosphorsanres  Natrimn,  sm- 
dem  gegen  sanres  phosphorsanres  Galcinm,  anter  Yerhältnissen,  wdcfae 
denj^gen  in  den  Snperphosphat- Lösungen  möglichst  anniUieriid  g^ddi 
sind. 

Bei  Anfertigung  der  TiterflOssigkeit  yerflLhrt  man  derart,  daas  man 
ca.  5,5  Gramm  trockenes  dreibas.  pho^horsanres  Galdom  mit  einer  ver- 
dünnten Schwefels&are  digerirt,  welche  auf  obige  Menge  2,85  bis  2,90 
Gramm  S03  enthält.  Wir  benatzen  zn  diesem  Zwecke  die  zar  Stickstoff- 
bestimmang  nach  Yarrentrapp-Will  dienende  verdünnte  Schwefelsäure, 
deren  Schwefelsänre-Gehalt  nach  dem  Stickstofftiter  berechnet  wird.  Nach 
dem  Digeriren  wird  die  Masse  mit  Wasser  za  1  Liter  TerdOnnt,  tob 
dem  abgeschiedenen  Gjrps  nnd  den  geringen  Mengen  nnaafgeschlosseneB 
basisch  phosphorsanren  Galcinms  abfiltrirt  and  in  50  CG.  dieser  Lösang 
nach  vorherigem  AnsfiÜlen  mit  molybdänsanrem  Ammon  der  Titer  ge- 
wichtsanalytisch (mit  Chlormagnesinm-Mixtar,  s.  o.)  festgestellt. 

Bequemer  und  ebenso  sicher  ist  es,  reines  basisch  phosphorsanr« 
Calcium  in  einem  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  Salpetersäure  n 
lösen  und  den  Gehalt  dieser  Lösung  an  Phosphorsäure  darch  einfaches 
Eindampfen  unter  Ammoniakzusalz  und  nachheriges  Glühen  (siehe  pag.  262) 
zu  bestimmen. 

Es  ist  zu  berQcksichtigen,  dass  lofttrockncs  käufliches  dreibas.  phosphonaoro 
Calcium  noch  10 — 150fo  Feuchtigkeit  enthält;  es  mosB  dieser  Umstand  daher, 
wenn  obiges  Verhältniss  zutreffen  soll,  bei  dem  Abwägen  berücksichtigt  werdei. 

60  CC.  einer  solchen  Titerflüssigkeit  enthalten  annähernd  0,125  Gramm  FIum- 
phorsäure  und  werden  annähernd  durch  25  CO.  der  nach  angegebener  VoiBchiift 
bereiteten  Uranlösung  ausgefallt 

Zur  Titerstellnng  selbst  werden  50  CC.  der  Phosphoraftore-Löeaag 
(im  Phosphorsäure-Gehalt  entsprechend  der  Lösung  eines  12i/2procentigeB 
Snperphosphats,  von  welchem  20  Gramm  ä  1  Liter  ao^^lOat  werd«), 
mit  10  CC.  essigsauren  Natriums  versetzt  und  Uranlösung  zu  der  kältet 
Flüssigkeit  bis  nahe  an  den  Beginn  der  Reaction  zugelassen,  aodann  wd- 
gekocht  und  in  einem  herausgenommenen  Tropfen  auf  einer  PömUtt- 
platte  die  Beaction  mit  Blutlaugensalz  ausgeführt. 

4)  Die  EndreacUon  erhält  man  am  Schärfsten  und  SkhersteD,  wen 
man  gepulvertes  Blutlaugensalz  anwendet.  Ganz  frisch  bereitete  LMog 
gibt  allerdings  gleichfalls  eine  scharfe  und  gleichmässige  Reacücm,  iltera 
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Lösung  jedoch  nicht.  Jedenfalls  ist  es  nothwendig,  wenn  man  mit 
Blutlaugensalz  -  Lösung  ret^ren  will,  die  Lösung  sehr  häufig  frisch  zu 
bereiten. 

5)  In  50  CC.  der  Snperphosphat-Lösung  geschieht  die  Bestimmung 
der  Phosphorsäure  genau  wie  eben  bei  der  Titerstellung  beschrieben  ist. 
Bei  sehr  hochprocentigen  Superphosphaten  (Baker,  Mejillones)  verliert 
die  Endreaction  unter  Einhaltung  der  obigen  Verhältnisse  zuweilen  etwas 
an  Schärfe,  weil  die  Lösungen  zu  concentrirt  sind  und  das  reichlich  ab- 
geschiedene phosphorsaure  Uran  die  Reaction  etwas  verdeckt.  Man  ver- 
meidet diesen  Uebelstand,  indem  man  entweder  nur  25  CC.  anstatt  der 
sonst  üblichen  50  CC.  abmisst  und  unter  Zusatz  von  25  CC.  Wasser 
titrirt,  oder  (und  auch  dieses  ist  schon  ausreichend)  indem  man  zu  50  CC. 
noch  25  CC.  Wasser  hinzufügt. 

Halle,  im  Juli  1873. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Chilisalpeter. 

Nach   Versuchen  von  0.   Abesser 

referirt  Ton 

Kax  Härcker. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  im  Chilisalpeter  bildet  in 
neuerer  Zeit  sehr  häufig  den  Gegenstand  von  Untersuchungen  in  agricultur- 
chemischen  und  technischen  Laboratorien.  Da  die  Untersuchung  sich 
fast  ausschliesslich  in  den  Monaten  der  landwirthschaftlichen  Anwendung 
des  Chilisalpeters,  d.  h.  im  April  bis  Juni  jeden  Jahres,  anhäufen,  so  ist 
es  von  Wichtigkeit,  eine  Methode  zu  besitzen,  welche  schnell  und  ein- 
fach auszuführen  ist. 

Diesen  Ansprachen  genügt  die,  in  ihrer  Zuverlässigkeit  allerdings 
vorzügliche  Methode  von  Schi ö sing  nicht,  weil  dieselbe  nicht  einfach 
genug  ist,  um  die  Ausführung  von  mehrfachen  Bestimmungen  nebenein- 
ander zu  gestatten,  eben  so  wenig  aber  auch  die  Methode  von  Sie  wert, 
deren  Zuverlässigkeit  ausserdem  bei  Gregenvrart  von  geringen  Mengen  von 
Salpetersäure  höher  zu  sein  scheint  wie  bei  Anwendung  von  grösseren 
Mengen;  wenigstens  stimmen  die  im  Laboratorium  der  agricultur- 
chemischen  Yersuchs-Station  Halle  gemachten  Erfahrungen  mit  den  in 
anderen  analytischen  Laboratorien  ausgeführten  Beobachtungen  dahin  über- 
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ein,  das3  die  Sie  wert 'sehe  Methode  bei  Anwendung  von  1 — iy2Crrm. 
Chilisalpeter,  einer  Menge,  welche  man  verwenden  muss,  nm  eine  einiger- 
massen  sichere  Darchschnittsprobe  za  haben,  an  Zuverläsigkeit  häufig  za 
wünschen  übrig  lässt. 

Dagegen  ist  es  bekannt,  dass  man  durch  Erhitzen  mit  Kieselsäure, 
Quarzpulver,  Sand,  Boraxglas  und  saurem  chromsaurem  Kalium  die  Sal- 
petersäure aus  reinen  salpetersauren  Salzen  austreiben  und  aus  dem  Ge- 
wichtsverlust bestimmen  kann.     (Fresenius,  diese  Zeitschrift  I«  180). 

Mit  der  Zunahme  der  Verwendung  von  Chilisalpeter  sind  leider 
Verfälschungen  desselben  nicht  ausgeblieben;  dieselben  bestehen  entweder 
in  einer  Beimengung  von  Kochsalz  oder  auch  häufig  von  Stassfurter  Kali- 
salzen, *)  welche  neben  den  Chlorverbindungen  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  schwefelsaure  Salze  derselben  Metalle  enthalten. 

Es  fragt  sich  nun:  „ist  bei  Gegenwart  derartiger  Bei- 
mengungen die  Bestimmung  der  Salpetersäure  aus  dem 
Gewichtsverlust  noch  anzuwenden? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  sind  nachstehende  Control  -  Bestim- 
mungen ausgeführt  worden. 

Für  die  Beimengung  von  reinem  Kochzalz  ist  von  Fresenius 
die  Brauchbarkeit  der  Methode  bereits  dargethan  (1.  c),  dagegen  konnte 
es  fraglich  erscheinen,  ob  die  schwefelsauren  Salze  dasselbe  Verhalten 
zeigten.  **) 

Wenn  trotzdem  im  Nachstehenden  noch  einige  Control  -  Versuche 
mit  reinem  Kochsalz  angefahrt  werden,  so  geschieht  dasselbe  nur  zu  dem 
Zweck,  die  eventuellen  Fehlergrenzen  der  Methode  festzustellen.  Die  Aus- 
führung der  Vorsuche  erfolgte  derart,  dass  reines  salpetersaures  Natrium, 
mit  den  betreffenden  Beimengungen  in  einem  Platintiegel  mit  der  ca.  7- 
fachen  Menge  geglühten  kohlensäurefreien  Quarzsandes  sorgfältig  ge- 
mischt und  zur  Austreibung  der  Salpetersäure  nur  so  stark  erhitzt  wurde, 
dass  ungefähr  Ya  des  Tiegels  zum  Glühen  kam.    Nach  4  Stunden  wurde 


*)  Dieselben  sind  im  Aussehen  dem  rohem  Chilisalpeter  sehr  ähnlich. 
**)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  schon  Reich,  von  welchem  die  betreffende 
Methode  der  Sal])eter8äurebestimmun^  herrührt,  nachgewiesen  hat,  dass  die  An- 
wesenheit schwefelsaurer  Salze  die  Richtigkeit  der  Resultate  nicht  boeintarichtigi 
(Berg-  und  Hüttenmänn.  Zeit.  1861  Nr.  21)  und  dass  ich  bei  Prüfung  der 
Reich'schen  Methode  zu  gleichem  Resultate  gekommen  bin  (diese  Zeitschr.  1. 
185.)  R.  F. 
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zum  ersten  Mal  gewogen;    nach   weiterem  Glühen    blieb   gewöhnlich  das 
Gewicht  des  Tiegels  constant. 

I.  Reines  salpetersaures  Natrium  (trocken). 

1,234  Grm.  Substanz  =  0,7830  Grm.  Gewichtsverlust  =  1,2325  Grm. 

NaNOa  =  99,88  Proc. 
1,195  Grm.  Substanz  =  0,7585  Grm.  Gewichtsverlust  =  1,1939  Grm. 

NaNOg  =  99,91  Proc. 

II.  Salpetersaures  Natrium  und  Kochzalz. 

2  Proc.  NaCl;    1,4615  Grm.  NaN^g  =  0,9295  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,4631  Grm.  NaNOg  =  100,11  Proc. 

1,8225  Grm.  NaNOg  =  1,1580  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,8228  Grm.  NaNOg  =  100,02  Proc. 

ö  Proc.  NaCl;    0,9810  Grm.  NaNOg  =  0,6235  Grm.  Gewichtsverlust 

=  0,9814  Grm.  NaNOg  =  100,04  Proc. 
1,1385  Grm.  NaNOg  =  0,7225  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,1373  Grm.  NaNOg  =  99,89  Proc. 
10  Proc.  NaCl;   1,3655  Grm.NaNOg  =  0,8670  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,3647  Grm.  NaNOg  =  99,94  Proc. 
0,8495  Grm.  NaN03  =  0,5395  Grm.  Gewichtsverlust 

=  0,8492  Grm.  NaN^g  =  99,96  Proc. 
60  Proc.  NaCl;    1,1995  Grm.  Na NO3  =  0,7640  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,2026  Grm.  NaNOj  =  100,26  Proc. 

0,9345  Grm.  NaNOg  =  0,5965  Grm.  Gewichtsverlust 

=  0,9889  Grm.  NaNOg  =  100,47  Proc. 

III.  Salpetersaures  Natrium  und  schwefelsaures  Natrium. 
2  Proc.  Na2S04;  1,3725  Grm.  NaNOg  =  0,8710  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,3713  Grm.  NaNOg  =  99,92  Proc. 

1,410  Grm.  NaNOg  =  0,8957   Grm.   Gewichtsverlust 

=  1,4099  Grm.  NaNOg  =  99,99  Proc. 

5  Proc.  Na2S04;  1,6567  Grm.  NaNOg  =1,058  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,6654  Grm.  NaNOg  =  100,52  Proc. 

1,3160  Grm.  NaNOg  =  0,8403  Grm.  Gewichtsverlust 

=  1,3227  Grm.  NaNOg  =100,51  Proc. 

lY.   Salpetersaures  Natrium   und  Stassfurter  Kainit 
(schwefelsaures  Kalimagnesium  mit  hohem  Eochsalzgehalt). 
Da  der  Kainit  Feuchtigkeit  enthält,   welche  zum  Theil  vom  Gyps 
und  dem  schwefelsauren  Magnesium  herrührend,  nicht  bei  100^  C.  entweicht, 
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80  wurde  derselbe  so  stark  erhitzt,  dass  er  gerade  zum  Schmelzen  kim; 
diese  Feuchtigkeitsmenge  wurde  von  den  Glühverlusten  des  Salpetersäuren 
Natriums  abgezogen.     Der  Kainit  enthielt  7,92  Proc.  Feuchtigkeit. 

ca.  2  0  Proc.  Kainit. 

0,981  Grm.  NaNOg  +  0,212  Grm.  Kainit  =  0,6420  Gnu.    Olflhverhisi, 

muus  0,0154  Grm.  HjO  =  0,6266  Grm.  Salpeter- 
säure  =  0,9863    Grm.    NaNOj  =  100,54   Proc 

1,150  Grm.  NaNOj  +  0,250  Grm.  Kainit  =  0,7490  Grm.  Glühverlust, 

minus  0,0198  Grm.  HjO  =  0,7292  Grm.  Salpeter- 
säure =    1,1478   Grm.   NaNOj   =    99,81   Proc. 

ca.  50  Proc«  Kainit. 

0,9610  Grm.  Na  NOj  +  0,5305  Grm.  Kainit  =  0,6535  Grm.  Glühverlust, 

minus  0,0421  Grm.  H20  =  0,6114  Grm.  Salpeter- 
säure  =   0,9624    Grm.   NaNOa   =  100^5  Proc 

0,8990  Grm.  NaNOg  +  0,4455  Grm.  Kainit  =  0,6065  Grm.  Glühverlust, 

minus  0,0351  Grm.  HjO  =  0,5714  Grm.  Salpeter- 
säure  =   0,8992   Grm.   NaNGj  =  100,02   Proc. 

Die  vorstehenden  Zahlen  zeigen  eine  recht  befriedigende  Ueberdn- 
stimmung  mit  dem  berechneten  Werthe,  und  die  Brauchbarkeit  der 
Glühmethodc  für  die  Praxis  ist  um  so  weniger  anzuzweifeln,  als  1  Proc. 
NaNGs  nur  0,16  Proc.  N  entspricht ;  es  würde  sich  auch  bei  der  grössten 
Differenz  der  obigen  Bestimmungen  nur  um  einen  Fehler  von  0,086  Proc. 
N  gehandelt  haben. 

Die  Salpeteruntersuchung  durch  Glflhen  mit  Sand 
etc.  ist  daher  auch  bei  sehr  starkenVerunreinigangen  des 
Salpeters  mit  Kochsalz,  schwefelsauren  Salzen,  Kainit  etc. 
brauchbar;  selbstverständlich  muss  jedoch  für  den  rich- 
tigen Ausfall  der  Wasserbestimmung,  welche  von  dem 
Glühverlust  in  Abzug  zu  bringen  ist,  gesorgt  werden; 
dieselbe  muss  unter  Umständen  bei  höheren  Tempera- 
turen als  100^  C.  ausgeführt  werden. 
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Beziehungen  zwischen  Gatechusäure  nnd  Gatechngerbsäare. 

Von 

Julius  Löwe. 

Schon  in  einer  früheren  Arbeit  Aber  diesen  (Gegenstand  (Journal 
für  praktische  Chemie)  habe  ich  auf  die  herrschenden  Beziehungen  zwi- 
schen Catechusäure  und  Catechugerbsäure ,  sowie  auf  die  den  Catechu 
zusammensetzenden  Körper  hingewiesen  und  dort  der  Eigenschaft  der 
wässrigen  Lösungen  der  Catechusäure  Erwähnung  gethan:  nämlich  nach 
kurzem  Kochen  die  Beschaffenheit  zu  erlangen  die  Leimlösung  zu  fUlen, 
eine  Reaction,  welche  der  reinen  Catechusäure  bekanntlich  nicht  zu- 
kommt. Ob  die  erwähnten  Lösungen  der  Catechusäure  nun  diese  Um- 
änderung erleiden  in  Folge  einer  Sauerstoffaufnahme  bei  ungehindertem 
Luftzutritt,  oder  nur  in  Folge  der  Mitwirkung  der  höheren  Tempera- 
tur, wie  bei  der  Umwandlung  der  Oallasgerbsäure  in  Gallussäure,  um 
diese  Fragen  schien  es  erforderlich  engere  Grenzen  zu  ziehen. 

Da  ich  noch  im  Besitze  völlig  reiner  Catechusäure  war,  so  yersuchte 
ich  deren  Verhalten  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bei  Luftabschluss  in 
Temperaturen  von  108 — llO^C.  zu  studiren.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
mehrere  Gramme  Catechusäure  in  zwei  starken  Glasröhren  vertheilt,  in 
heissem  Wasser  bis  auf  das  kleinste  Luftvolumen  gelöst  und  nach  Ver- 
drängung der  Luft  die  Spitzen  der  Röhren  vor  der  Lampe  schnell  zu- 
geschmolzen. Dieselben  wurden  darauf  im  gesättigten  Kochsalzbade  er- 
hitzt. Nach  Ablauf  von  6-— 8  Stunden  zeigte  sich  derwässrige  Inhalt  der- 
selben kaum  gefärbt  und  erstarrte  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 
Die  Operation  des  Erhitzens  wurde  wieder  begonnen  und  8  Tage  lang 
unterhalten.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  war  der  sonst  klare  Inhalt  der 
dem  Bade  entnommenen  Röhren  tief  gelb  gefärbt  und  schied  sich  aus 
ihm  selbst  bei  längerem  Liegen  kein  krystallinisches  Sediment  von  un- 
veränderter Catechusäure  aus.  Es  unterlag  somit  nach  diesem  Versuche 
keinem  Zweifel,  dass  die  Catechusäure  auch  bei  Abschluss  der  Luft  und 
nur  in  Folge  der  Temperatur  eine  Verwandlung  in  wässriger  Auflösung 
erleidet,  und  da  ferner  der  Inhalt  beim  Oeffnen  der  Röhren  keinen  Gas- 
dinick  noch  Gasansströmung  zu  erkennen  gab,  so  darf  hieraus  vielleicht 
weiter  gefolgert  werden,  dass  die  ganze  Umwandlung  der  Catechusäure 
sich  lediglich  mit  einer  Aufnahme  oder  Abgabe  der  Elemente  des  Wassers  er- 
klären Hesse,  da  eine  andere  Annahme,  wie  Isomerie,  vorläufig  wegen  der 
Differenz  in  der  Zusammensetzung  von  Catechusäure  und  Catechugerbsäure 
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nicht  herangezogen  werden  kann.  Der  den  Röhren  entnommene  Inhalt  gab 
nämlich  mit  den  Auflösungen  der  Alkaloide,  sowie  mit  Leimauflösong 
starke  der  Catuchugerbsäure  sehr  ähnliche  Niederschläge,  Brechweinstein 
Hess  die  verdünnte  Lösung  anfangs  klar,  doch  es  stellte  sich  mit  diesem 
Reagens,  wie  bei  der  Catechugerbsäure,  erst  nach  einiger  Zeit  eine  weisse 
flockige  Fällung  ein.  Eine  Mischung  von  Eisenchlorid  und  essigs.  Natron 
in  schwachem  Ueberschusse  erzeugt  anfangs  eine  graublaue  später  sich 
mehr  schwärzende,  flockige  Fällung. 

Diesen  erwähnten  Erscheinungen  nach  bildet  sich  also  aas  der  Ca- 
techusäure  nur  in  Folge  der  höheren  Temperatur  eine  Verbindung,  welche, 
unzweifelhaft  den  Reactionen  nach,  in  naher  Beziehung  zur  Catechugerb- 
säure steht,  wenn  auch  eine  Identität  beider  noch  näher  zu  begründen 
bleibt. 

Der    vereinigte  Inhalt    beider  Röhren    wurde    darauf   nochmals  mit 
Aether  geschüttelt,   um    die  etwa  der  Reaction  entgangene  Gatechusäore 
aus  der  wässrigen  Auflösung  zu  entfernen ;  denn  da  die  Catechugerbsäure 
sich  wenig,  die  Catechusäure   hingegen  sich   ungleich   leichter  und  reich- 
licher in  Aether  löst,  so  konnte  dieses  Lösungsmittel  einerseits  zur  Tren- 
nung beider,  andererseits   zu  Feststellung   der  Uebereinstimmung    des  in 
ihm  unlöslichen  Theiles  mit  der  Catechugerbsäure   benutzt   werden.     Die 
ätherische  Auflösung   Hess   nach   der  Destillation   einen  verhältnissmässig 
geringen  Rückstand  von  Catechusäure,  welche  bei  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  kaltem  Wasser  krystallinisch  zurück  blieb,  während  sich  sehr 
kleine  Mengen  einer  zweiten   Verbindung   in   Wasser   mit   gelber  Farbe 
zu   einer    Lösung    vei*flüssigten ,    die    mit    Alkaloiden ,    Leimlösung    etc. 
Niederschläge  erzeugte. 

Die  mit  Aether  geschüttelte  wässrige  Lösung  Hess  nach  Entfernung 
des  Aethers  beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  einen  bräunlichen,  gummi- 
artigen leicht  abspringenden  Rückstand  vom  Ansehen  der  Catechugerb- 
säure, welcher  sich  leicht  und  klar  in  kaltem  Wasser  auflöste  und  mit 
Alkaloiden,  Leimlösung  etc.  Reactionen  gab.  Auch  von  Essigäther  wird 
genannter  fester  Rückstand,  ebenso  wie  die  trockene  Catechugerbsäure, 
mit  rothbrauner  Farbe  verflüssigt. 

Ich  hoffe  nach  dieser  vorläufigen  Notiz,  welche  immerhin  unsere 
Kenntnisse  über  das  Verhalten  der  Catechusäure  erweitert,  später  in  dieser 
Zeitschrift  auch  die  analytischen  Belege  über  diese  der  Catechugerbsäure 
so  nahestehende  Substanz  niederlegen  zu  können,  da  eine  für  die  Analyse 
vielleicht   ausreichende  Menge    nach  Reinigung   neben  Schwefelsäure  fikr 
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diesen  Zweck  zur  Yerdanstang  steht.  Zugleich  hielt  ich  es  fflr  geboten 
die  Versuche  über  Catechugerbsänre  und  Catechu  nochmals  aufzunehmen» 
um  die  analytischen  Resultate  von  beiden  in  einen  schärferen  Vergleich 
zu  stellen. 

Frankfurt  a.  M.,  Juli  1873. 


Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Selensäure. 

Von 

Otto  Pettersson. 

Zur  Bestimmung  der  Selensäure  ohne  vorhergehende  Reduction  be- 
diente man  sich  früher  der  Methode  die  Selensäure  als  selensauren  Ba- 
ryt auszufäUen,  verUess  dieselbe  aber  wieder,  weil  der  selensaure  Barjrt 
in  noch  höherem  Grade  als  der  schwefelsaure  die  Eigenschaft  hat,  andere 
an  und  für  sich  lösliche  Barytsalze  und  Salze  der  Alkalien  mit  nieder- 
zureissen,  so  zwar,  dass  man  den  Niederschlag  durch  Auswaschen  nicht 
von  denselben  befreien  kann,  —  sodann  aber  auch,  weil  der  selensaure  Ba- 
ryt in  Wasser,  mehr  noch  in  verdünnter  Säure,  weit  löslicher  ist,  als 
der  schwefelsaure. 

Um  in  Betreff  der  Löslichkeit  in  Wasser  mich  genauer  zu  unter- 
richten, stellte  ich  durch  Behandlung  reinen  selensanren  Baryts  mit  sie- 
dendem und  mit  kaltem  Wasser  gesättigte  Lösungen  dar  und  bestimmte  die 
darin  gelösten  Mengen  des  Salzes. 

100  CC.  der  in  Siedehitze  gesättigten  wässrigen  Lösung  hinterliessen 
0,0138  Grm.  selensauren  Baryt,  und 

100  CC.  der  kalt  gesättigten  Lösung  0,0118  Grm.  —  Ich  bemerke, 
dass  bei  diesen  Bestimmungen  die  erforderliche  Correctur  vorgenommen 
wurde  für  die  geringe  Menge  Abdampfungsrückstand,  welche  100  CC.  des 
destillirten  Wassers  an  und  für  sich  hinterliessen. 

Was  das  Verhalten  des  selensauren  Baryts  beim  Glühen  anbetrifft, 
so  fand  ich,  dass  derselbe  Stunden  hindurch  einer  schwachen  Glühhitze 
ausgesetzt  werden  kann,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen,  dass  er  bei  stär- 
kerem GlQhen  theil weise,  in  der  Weissglut  aber  vollständig  unter 
Sauerstoffabgabe  in  selenigsauren  Baryt  übergeht.  Ich  habe  diese  That- 
sache  bei  wiederholten  Versuchen  bestätigt  gefunden,  so  dass  ich  mich 
dieser  Methode  zur  Bestimmung  des  Selenäquivalentes  bedienen  konnte. 

Fresenias,  Zeittehrlft.  Xn.  Jahrgmiif.  19 
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Ans  einem  vorbereitenden  Versuche  führe  ich  an,  dass  1,3583  Orm.  schwach 
geglühten  selensauren  Baryts  wiederholt  der  stärksten  Hitze  des  Schlö- 
8  i  n  gesehen  Gebläses  ausgesetzt  wurden.  Nach  zweimal  wiederholtem  Glühen 
verminderte  sich  das  Gewicht  des  Tiegels  nicht  mehr.  Der  selenigsaiire 
Baryt  wog  1,2801  Grm.,  der  selensaure  Baryt  hatte  also  0,0782  Grm. 
oder  5,76^  verloren.  Der  berechnete  Verlust  beträgt,  wenn  man  das 
Aequivalent  des  Selens  zu  39,5  annimmt,  5,71^.  —  Bei  diesen  Ver- 
suchen ist  es  durchaus  noth wendig,  den  zu  wägenden  Tiegel  vor  dem 
Glühen  in  einen  anderen  einzusetzen,  um  das  Eindringen  von  redodren- 
den  Gasen  zu  verhüten. 

Wie  bekannt,  wird  Selensäure  beim  Kochen  mit  Salzsäore  anter 
Entwickelung  von  Chlor  zu  seleniger  Säure  reducirt.  Der  Gedanke  li^gt 
nahe,  diese  Reaction  zur  Bestimmung  der  Selensäure  zu  benutzen,  denn 
bestimmt  man  das  entweichende  Chlor,  so  lässt  sich  daraus  die  vorhan- 
dene Selensäure  berechnen.  Aber  der  Verlauf  dieser  Reduction  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  war  bisher  nicht  hinlänglich  genaa  studirt  and 
daher  waren  auch  die  Ansichten  irrig,  welche  man  in  Betreff  der  darauf 
beruhenden  Bestimmungsmethode  der  Selensäure  gründete.  Otto*)  be- 
merkt z.  B.  ausdrücklich,  dass  die  Reaction  nicht  leicht  vor  sich  geht, 
und  Wohlwill**)  hält  ap  denselben  Gründen  die  erwähnte  Bestim- 
mungsmethode für  unmöglich. 

Ich  habe  den  Gegenstand   studirt   und  bemerke  darüber  Folg'endes: 

1)  Freie  Selensäure  und  lösliche  selensaure  Salze  werden,  mit  über- 
schüssiger, einigermaassen  concentrirter  Salzsäure  gekocht,  leicht 
und  vollständig  zu  seleniger  Säure  reducirt. 

2)  Auch  unlösliche  selensaure  Salze,  z.  B.  selensaurer  Baryt,  werden 
durch  Kochen  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  sehr  leicht  reducirt  (bei  dem 
Barytsalz  muss  man  nach  dem  Kochen  Wasser  zusetzen,  am  das  gebil- 
dete, in  Salzsäure  schwer  lösliche  Chlorbaryum  zu  lösen.) 

3)  Sehr  verdünnte  Salzsäure  wirkt  langsam  und  unvollständig  auf 
Selensäure  und  die  löslichen  Salze  derselben  ein;  auf  die  unlöslichen  ist 
die  Einwirkung  selbst  beim  Kochen  nicht  sehr  bedeutend. 

4)  Wenn  man  bei  Ausführung  von  Analysen  dies  berücksichtigt  und 
nicht   zu  verdünnte   Salzsäure   anwendet,  so  ist  nach  einem   Kochen  von 


*)  Graham-Otto,  Lehrb.  der  Chem.  4.  Aufl.  II.  1.  S.  634. 
**)  Ueber  die  iBomorphen  Mischungen  der  selensauren  Salze.  Gk(ttingen  1860^ 


Pettersson :  Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Selensanre.      289 

5—10  Minuten  alle  Selensäore  redncirt,  and  das  Chlor  vollständig  ans- 
gelrieben. 

Man  sieht  ein,  dass  in  diesem  Fall  der  jodometrischen  Bestimmung 
des  entwickelten  Chlors  nichts  im  Wege  steht.  Ich  führe  hier  eine  jo- 
dometrische  Bestimmung  der  Selensäure  an  in  selensaurer  Eali-Thonerde. 

In  0,2915  Orm.  derselben  wurde  die  Selensäure  jodometrisch  be- 
stimmt, und  dabei  46,38  CC.  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  verbraucht,  entsprechend  49,13  CC.  der  angewandten  JodlOsung, 
wovon  ausserdem  0,39  CC.  zur  Zurflcktitrirung  verbraucht  wurden. 

Die  Jodlösung  enthielt  5,30749  Grm.  Jod  in  1000  CC. 

Von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  entsprachen  100  CC. 
97,90  CC.  der  Jodlösung. 

Die  bei  der  Analyse  ausgeschiedene  Jodmenge  war  also  0,2605  Grm., 
entsprechend  0,1302  Grm.  Se  O3  =  44,69^1^.  Die  berechnete  Selen- 
säuremenge ist'  44,72^. 

Ich  habe  mich  dieser  Methode  beinahe  jedesmal  bedient,  wo  ich 
Selensäure  zu  bestimmen  hatte,  und  sehr  oft  Gelegenheit  gehabt  sie  zu 
controliren,  theils  durch  Bechnung,  theils  durch  Bestimmung  in  anderer 
Weise.    Immer  habe  ich  sehr  genaue  Resultate  erhalten. 

Die  AusfQhrung  der  Bestimmung  ist  ganz  dieselbe,  welche  in  Fre- 
senius,  Anleit.  zur  quantitativen  Analyse  V.  Auflage,  §  130  ausftüirlich 
beschrieben  ist. 

Da  die  Reduction  beim  Kochen  mit  ziemlich  concentrirter  Salzsäure 
vollständig  ist,  und  die  Titrirung  des  Jods  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  eine  der  schärfsten  Methoden  der  analytischen  Chemie;  da  fer- 
nerhin fflr  jede  Gewichtsmenge  von  Selensäure  sich  das  doppelte  Gewicht 
Jod  ausscheidet,  wird  die  Bestimmung  ausserordentlich  genau,  selbst  bei 
sehr  geringen  Mengen  der  zu  analysirenden  Substanz.  Der  oben  er- 
wähnte Umstand,  nämlich  dass  einer  Gewichtsmenge  Selensäure  gerade  das 
doppelte  Gewicht  Jod  entspricht  (das  Aequivalent  der  Selensäure  =  63,5 ; 
Jod  =  127)  macht  die  Berechnung  äusserst  einfach.  Man  braucht  nur 
die  Hälfte  des  unmittelbar  bestimmten  Jods  zu  nehmen,  um  die  gesuchte 
Menge  der  Selensäure  zu  erhalten. 
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Zur  technisch  -  chemischen  Ghksanaljse.  • 

Ihr.  7.  Mohr. 
(Hiena  Flg.  1  auf  Taf.  HI.) 

Das  auf  Seite  78,  80  und  81  dieses  Bandes  beschriebene  Instn- 
ment  ZOT  Gftsanal jse  Ton  Clemens  Winkler  ist,  bei  aller  Zweckmlsng- 
keü,  sehr  schwer  herzustellen,  leicht'  verletzbar  und  theoer.  Wegea  sei- 
ner Gestalt  bietet  es  jeder  äusseren  Gewalt  mit  einem  der  beiden  Schen- 
kel einen  langen  Hebelarm  als  Angriffsponkt,  und  da  alles  aneinander  ge- 
schmolzen ist,  so  bedingt  jeder  Brach  den  Verlost  des  ganzen  Instmmen- 
tes.  Man  kann  jedoch  dasselbe  mit  den  gewöhnlichen  HQl&mitteln  des  Glas- 
blasetisches herstellen,  wenn  man  Glasröhren  seitlich  anschmelzen  kann.  Es 
ninmit  dann  die  in  Fig.  1  abgebildete  Gestalt  an.  —  A  ist  die  Messröhre 
Ton  100  bis  150  GG.  Inhalt  und  in  ötel  CG.  getheüt.    Damit  steht  bd 

2  dnrch  ein  Kantschakrohr  mit  Qaetschbahn  das  EinfQllrohr  B  in  Yer- 
bindnng,  welches  dne  solche  Weite  hat,  dass  Wasser  ond  Laftblasen  an 
einander  vorbei  können,  also  12—15™°.  Dieses  Rohr  hat  2  angeschmol- 
zene Glasröhrchen,  welche  mit  Kantschak  and  Qaetschbahn  geadilossen 
sind,  ebenso  wie  die  Messröhre  oben  bei  1. 

Die  Operationen  sind  nnn  folgende: 

1)  Einsangang  des  Gases:  Man  schliesst  die  anten  gebogene 
Stelle  des  Rohres  B  dnrch  eingegossenes  Wasser  ond  öffnet  die  HShse 
1,  2  and  3.  Man  aspirirt  bei  3  and  Ifisst  so  das  Gas  bei  1  eintreten; 
oder  nmgekehrt.  Ist  A  mit  dem  Gas  gefQlIt,  so  schliesst  man  1  ond  2 
and  öffnet  3 ;  oder  man  ftUlt  A  mit  Wasser  and  lässt  dies  dnrch  2  ond 

3  abfliessen,  während  bei  1  das  Gas  eintritt. 

2)  Absorption.  Man  giesst  die  absorbirende  Flüssigkeit  bei  m 
ein  and  lässt  die  Lnft  bei  3  austreten,  so  dass  nnn  die  ganze  ROhren- 
leitnng  B  gefüllt  ist.  Man  öffnet  2.  Die  Flüssigkeit  tritt  dnrch  den 
Drack  von  B  in  A  ein  and  steigt  durch  Absorption  sogleich  etwas.  Um 
die  Absorption  zu  verstärken  dreht  man  das  Instrament,  welches  in  der 
Mitte  von  einem  Retortenhalter  getragen  wird,  am  dessen  horizontale 
Achse.     Es  fliesst  ein  grosser  Theil  der  Flüssigkeit  aus  B  in  A. 

Man  schliesst  2,  richtet  auf,  füllt  B  von  neuem  und  öffnet  2  vorflber- 
gehend,  wobei  noch  einmal  Flüssigkeit  ans  B  in  A  einfliesst.  Man 
wiederholt  dies  Umlegen  noch  einigemal  bis  keine  fernere  Ranmvermin- 
dening  in  A  mehr  stattfindet. 
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3)  Herstellung  des  atmosphärischen  Drucks.  Man 
(öffnet  2  und  lässt  ans  4  so  viel  Flüssigkeit  ansfliessen,  bis  die  Niveaus 
in  A  und  B  gleich  hoch  stehen  und  schreitet  dann  zum  Ablesen  des 
übrigen  Gasvolums. 

Das  dauernde  Oeffnen  der  Quetschhähne  geschieht  durch  Einschieben 
passender  Holzkeile.  Während  des  Nichtgebrauchs  werden  die  Quetsch- 
hähne abgezogen.  Der  Schluss  der  Eautschukschläuche  durch  Quetsch- 
hähne ist  sicherer  und  dichter  als  durch  gläserne  Hähne. 


Neue  Weingeistlampe. 

Von 

Dr.  7.  Mohr. 

Durch  die  WeingeistUimpe  mit  kreisförmigem  Dochte  und  innerem 
Luftzug,  welche  Berzelius  von  Paris  mitbrachte  und  empfahl,  und  die 
noch  heute  seinen  Namen  führt,  wurde  das  chemische  Laboratorium 
wesentlich  verbessert.  Viele  Arbeiten,  die  man  sonst  unter  einem  Rauch- 
fange mit  Holz-  oder  Steinkohlen  ausführen  musste,  konnton  nun  in 
«inem  Zimmer  auf  jedem  Tische  vorgenommen  werden.  In  den  grösseren 
Laboratorien  ist  die  Weingeistlampe  durch  den  Bunsen' sehen  Bren- 
ner verdrängt,  aber  dennoch  bedienen  sich  viele  Chemiker,  die  keine 
Gasleitung  haben,  derselben,  und  bei  gewissen  Arbeiten  ist  sie  noch  dem 
Oasbrenner  vorzuziehen.  So  werden  Platintiegel  im  Leuchtgas  matt,  rauh 
und  zuletzt  rissig  von  dem  unvermeidlichen  kleinen  Gehalt  des  Gases  an 
Schwefelkohlenstoff  und  zuweilen  auch  an  Schwefelwasserstoff.  Man  be- 
dient sich  deshalb  auch  im  analytischen  Laboratorium  noch  stellenweise 
der  Weingeistlampe  um  Filter  mit  feuerbeständigen  Niederschlägen  zu  ver- 
brennen. Die  gewöhnliche  Berzeliuslampe  aus  Messing  hat  folgende 
Nachtheile : 

Man  sifht  nicht  den  Stand  des  Weingeistes  und  wenn  er  ausge- 
brannt ist,  verbrennt  auch  ein  Stück  des  Dochtes,  —  die  Arbeit  wird 
unterbrochen  und  unter  Umständen  können  Flüssigkeiten  zurücksteigen,  — 
der  Docht  ist  zu  klein,  und  wenn  er  einigemal  angebrannt  ist,  reicht 
er  nicht  mehr  bis  auf  den  Boden;  das  Yeriöschen  der  Lampe  tritt  dann 
noch  rascher  ein,  weil  nicht  aller  Weingeist  aufgesaugt  werden  kann. 
£s   verdunstet   viel  Weingeist,   weil  die  Fugen  nicht  dicht  geschlossen 
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EiDd,  80  daas  man  eine  Ungere  Zeit  nicht  gebraochte  Lampe  regelmims 
leer  findet;  das  Meadng  nimmt  «ehr  bald  von  den  Dlmpftn  und  aa%e- 
ipritzten  FlOsaigkeiten  äna  schwarze  sehr  nnaiigenehme  Farbe  an. 

Ich  finde  nnn,  dass  eine  gat«  Petroleomlampe  mit  dorchaichtigen 
Oelgefitos  alle  diese  Schwierigkeiten  beseitigt,  wenn  man  sie  mit  Wds- 
gcüt  fAUt.  Sie  hat  einen  3  Ms  4roal  so  langen  Docht,  der  abrigeM 
niemals  anbrennt,  weil  man  in  jedem  Augenblick  sehen  kann,  ob  da* 
Docht  noch  im  Weingeist  hangt,  md 
man  eins  leere  Lampe  nicht  anzn- 
zflnden  Tosachen  wird.  Der  flache 
Docht,  welcher  in  den  OelbebUter 
hineinhangt,  wird  durch  die  dgan- 
thamliche  Einrichtonf  des  Brennen 
in  dnen  Cylinder  geschlossen.  Hu 
wählt  einen  solchen  von  bedenten- 
dem  Dnrchmesaer,  etwa  25 — 30"" 
innerem  Durchmesser  an  der  SpitK 
Die  Art  der  Yerbindnng  der  Lampe 
mit  dem  chemischen  Stative  ergibt 
sich  ans  der  Zeichnang  Flg.  13. 
Der  gläserne  Fnss  des  Oelbehiltcn 
setzt  sich  mit  harter  Reibnog  in  an 
Holzklötzchen,  welches  tich  Aber 
die  Messingdrfthte  schiebt,  anf  die 
man  anch  die  Benetias'sche  Lampe 
zn  setzen  pflegt.  Ein  glftaemerCf- 
linder  nmgibt  die  Flunme  und  lässt  sie  immer  sichtbar.  Die  Btffolinnv 
der  Flamme  ist  sehr  zart  nnd  sicher. 


Bestimmung  von  schwefliger  Sänre  und  Schwefelwasserstoff 
mit  Jod. 


Dr.  F,  Xohr. 
Bekanntlich  hat  Bansen  eine  volametrische  Methode  von  wAr  tÜ- 
gemeiner  Anwendbarkeit  anf  die  Wechselwirkung  von  schwefliger  Store 
nnd  Jod  gegrfindet,   und  die  Bedingung   nachgewiesen,  nnt^  veldier 
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die  Zersetzung  normal  vor  sich  geht.  Diese  besteht  namentlich  in  einer 
sehr  starken  Verdünnung  der  schwefligen  Säure ,  wonach  diese '  nur 
0)04^  von  der  Flüssigkeit  betragen  soll.  Dadurch  ist  die  Nothwendig- 
keit  gegeben  sehr  grosse  Mengen  Flüssigkeit  anzuwenden,  und  das  Aus- 
giessen  ganzer  Cylinder  dieser  sehr  leicht  verdunstenden  und  oxydirbaren 
Flüssigkeit  ist  eine  besondere  Quelle  von  Verlusten. 

Ich  finde  nun,  dass  diese  Schwierigkeit  vollkommen  beseitigt  ist, 
wenn  man  die  schweflige  Säure  in  einer  Lösung  von  doppelt  kohlen- 
saurem Natron  aufnimmt;  zunächst  wirkt  diese  Lösung  sogleich  nicht  im 
geringsten  auf  die  blaue  Jodstärke ;  es  findet  die  sich  bildende  Schwefel- 
säure in  dem  Natron  Bindung,  und  die  Wechselwirkung  zwischen  Schwefel- 
säure und  Jodwasserstoff  ist  ausgeschlossen.  Zur  Bestimmung  der  schwef- 
ligen Säure  hat  man  die  reine  Säure  .in  einer  Lösung  von  doppelt 
kohlensaurem  Natron  oder  anderthalb  kohlensaurem  Ammon  aufzuneh- 
men, und  schwefligsaure  Salze  darin  zu  lösen. 

Es  tritt  jetzt  ganz  dieselbe  Wechselwirkung  ein,  wie  bei  der  Oxydation 
der  arsenigen  Säure  durch  Jod  bei  vorwaltendem  doppeltkohlensaurem 
Natron.  Eine  fernere  Verdünnung  kann  hier  keine  Wirkung  weiter  äussern, 
als  dass  das  verdünnende  Wasser  nicht  frei  von  absorbirtem  Sauerstoff  ist, 
also  ein  geringeres  Resultat  veranlasst.  Die  Bedingung  mit  ausgekochtem 
und  unter  einer  Oelschicht  erkaltetem  Wasser  zu  verdünnen  ist  eine  der 
lästigsten  bei  dem  Verfahren  mit  freier  schwefliger  Säure. 

Die  Messung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Jodlösung  bietet  ähnliche 
Unregelmässigkeiten.  Es  zeigt  die  mit  Stärkelösung  versetzte  Flüssig- 
keit beim  Zusatz  von  Jodlösung  eine  röthliche  Farbe,  die  von  der  Stärke- 
lösung abhängig  ist  und  ohne  sie  nicht  erscheint.  Diese  Färbung  ist  der 
Zersetzung  fremd  und  stört  das  Erkennen  des  Endes.  Es  tritt  ferner, 
nachdem  die  blaue  Farbe  schon  erschienen  war,  nach  einiger  Zeit  mehr- 
mals Nachbleichen  ein,  und  man  ist  über  das  Ende  ganz  im  Ungewissen. 
Bei  starker  Verdünnung,  oder  bei  einem  Zusatz  von  kohlensaurem  Am- 
mon tritt  diese,  röthliche  Färbung  nicht  ein,  allein  es  werden  fast  bei 
jeder  Operation  andere  Zahlen  erhalten. 

So  erforderten  10  CG.  eines  Schwefel wasserstoffwassers  ohne  Ver- 
dünnung  4,2  CC.  7io  Jodlösung,  dieselbe  Menge  mit  Salzsäure  versetzt 
4,8  CC,  mit  kohlensaurem  Ammon  7  CC.  und  dann  wieder  7,7  CC. 

Nach  vielen  Proben  halte  ich  die  Bestimmung  von  Schwefelwasser- 
stoff durch  Jod  für  vollkommen  unsicher. 

Zum  Vergleich  wurde  dasselbe  Schwefelwasserstoffwasser  mit  schwe- 
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felsanrem  Eisenoxyd  gemessen,  wodurch  eine  entsprechande  Menge  Haa- 
oxjdul  entsteht,  welches  unmittelbar  mit  V^q  Chamäleon  gemessen  werda 
kann. 

10  CO.  Schwefel wasserstoffwasser  in  schwefelsaures  Eüsenozyd,  weld» 
kein  Oxjdul  aber  viel  freie  Schwefelsäure  enthielt,  eingegossen,  biUet« 
eine  durch  ausgeschiedenen  Schwefel  milchig  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
3mal  hintereinander  bei  ganz  ungleichen  Yerdflnnungen  jedesmal  6,2  CG. 
Yio  Chamäleon  erforderte.  Diese  Zahl  liegt  inmitten  der  mit  Jod 
erhaltenen  und  ist  offenbar  richtiger,  weil  sie  constant  ist.  Eisenchknid 
gibt  nahezu  dieselben  Zahlen,  allein  man  kann  leicht  die  Unsicherheit  nr- 
meiden,  die  aus  der  Wechselwirkung  von  Salzsäure  mit  Chamäleon  her- 
vorgeht. 

Dagegen  kann  man  den  Eisenoxyd-Ammoniakalaun  in  verdflnnter 
Schwefelsäure  gelöst,  mit  Yortheil  anwenden,  da  er  im  krjstallisirten  Zu- 
stande sehr  rein  ist.  Die  Eisenmethode  schützt  am  besten  g^gen  jede 
Oxydation  des  zu  messenden  Schwefelwasserstriffs  durch  freien  Saaerstof!^ 
weil  in  dem  Augenblicke,  wo  die  schwefelwasserstoffhaltige  FlOssigkeit  is 
die  Eisenlösung  einfliesst,  die  Ausscheidung  von  Schwefel  beginnt,  inden 
sich  das  in  saurer  Lösung  sehr  wenig  oxydirbare  schwefelsaure  Elisenozydol 
bildet.  Man  kann  deshalb  ganz  ruhig  arbeiten,  während  man  bei  ireiai 
Schwefelwasserstoff  eine  gewisse  Eile  nicht  vermeiden  darf. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  eine  Beobachtung  über  dts 
zehntel  —  unterschwefligsaure  Natron,  mit  24,8  Grm.  im  Liter,  hinra- 
fagen.  Obgleich  diese  Lösung  ziemlich  haltbar  ist,  so  ist  sie  dennoch 
nach  längerem  Aufbewahren  nicht  mehr  richtig.  Die  eingetretene  Zer- 
setzung ergibt  sich  beim  blossen  Anschauen  durch  die  (Gegenwart  eines 
Absatzes  von  pulverigem  Schwefel.  Die  FlOssigkeit  ist  dann  schwächer 
geworden,  und  man  gebraucht  zu  viel  davon.  Es  ist  nun  verdriessUch, 
wenn  man  um  eine  einzelne  Bestimmung  ex  tempore  zu  machen,  erst  den 
Titer  einer  MaassflUssigkeit  suchen  oder  febtstellen,  oder  dieselbe  neu 
bereiten  muss.  Oft  zieht  man  dann  die  Gewichtsanalyse  vor.  Ich  fuid 
nun,  das  die  Zehntel-Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  ganz  halt- 
bar wird,  wenn  man  ihr  eine  gewisse  Menge  anderthalb  kohlensaures 
Ammon  zusetzt.  Zuerst  hatte  ich  20  Grm.  dieses  Salzes  auf  1  Liter 
der  Hyposulfitlösung  genommen  und  die  Flüssigkeit  ist  heute,  nach  18 
Monaten,  noch  ganz  klar  und  titerrichtig  auf  frische  Zehntel  -  JodlOsong. 
Die  Lösung  war  in  einer  grünen  Mineralwasserflasche  dem  Lichte  aosge- 
setzt.     Später   nahm  ich  nur  5  Grm.  kohlensaures  Ammon  auf  1 
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und  diese  Flüssigkeit  in  fturbigem  Glase  dem  Lichte  ausgesetzt,  ist  nach 
6  Monaten  noch  vollkommen  klar  und  titerrichtig.  Es  ist  zweckmässig  die 
Flüssigkeit  in  weissem,  sehr  klarem  Glase  aufzubewahren  und  sie  auch 
vollkommen  frei  von  jeder  Färbung  darzustellen,  damit  man  aus  dem 
blossen  Anblick  der  Flasche  erkennen  kann,  ob  die  Flüssigkeit  noch 
richtig  ist.  Früher  hatte  ich  immer  das  Licht  im  Verdacht  und  be- 
wahrte deshalb  die  Flüssigkeit  In  einem  Porcellankruge  auf.  Hier  konnte 
man  den  Absatz  nicht  sehen,  und  als  das  Letzte  ausgegossen  wurde,  zeigte 
sich  ein  bedeutender  Bodensatz.  Die  schwach  alkalische  Natur  des  l^a 
kohlensauren  Ammons  scheint  die  Elemente  der  Säure,  welche  für  sich 
nicht  bestehen  kann,  zusammenzuhalten,  so  wie  schon  die  schwächsten 
Säuren  in  stark  verdünnten  Lösungen  eine  Fällung  von  Schwefel  bewirken. 
Ja  man  kann  selbst  das  Wasser  als  eine  schwache  Säure  in  dieser  Be- 
ziehung ansehen.  Um  hierüber  Klarheit  zu  bekommen,  löste  ich  etwas 
unterschwefligsaures  Natron  in  dest.  Wasser  und  leitete  einen  Strom 
reinen  kohlensauren  Gases  hinein,  welches  durch  doppelt  kohlensaures 
Natron  gegangen  war.  Anfangs  blieb  die  Flüssigkeit  klar,  als  sie  aber 
erwärmt  wurde,  trübte  sie  sich  sehr  stark  lange  vor  dem  Kochen.  Es 
ist  also  auch  die  Kohlensäure  im  Stande  das  unterschwefligsanre  Natron 
2u  zersetzen,  und  was  hier  durch  Wärme  rasch  geschah,  geschieht  in 
der  gewöhnlichen  Temperatur  in  längerer  Zeit.  Da  man  bei  der  Be- 
reitung der  Maassflüssigkeit  auf  den  Gehalt  des  Wassers  an  Kohlensäure 
nicht  achtet,  so  ist  denkbar,  dass  öfter  das  Verderben  der  Flüssigkeit 
Yon  dem  nicht  beachteten  Gehalt  an  Kohlensäure  herrührte.  Das  andert- 
halb kohlensaure  Ammon  kann  nun  diese  kleinen  Mengen  Kohlensäure 
binden,  und  es  ist  mir  nun  auch  erklärlich,  dass  früher  mir  ein  Zusatz 
von  doppelt  kohlensaurem  Natron  diesen  Zweck  nicht  erfüllte,  da  es  keine 
Kohlensäure  mehr  aufnehmen  konnte.  Einfache  Carbonate  der  Alkalien 
darf  man  aber  wegen  ihrer  stärkeren  Wirkung  auf  die  Jodstärke  nicht 
anwenden. 

Sehr  wahrscheinlich  genügt  auch  ein  Zusatz  von  1  oder  2  Grm. 
kohlensauren  Ammons,  um  den  Zweck  zu  erreichen.  Es  ist  noch  zu 
bemerken,  dass  wenn  man  mit  der  Y|q  Jodlösung  endigt,  das  erste  Er- 
scheinen der  blauen  Farbe  das  Ende  anzeigt.  Das  spätere  Nachbleichen 
ist  eine  Wirkung  des  tetrationsauren  Natrons,  wenn  vorher  unterschwef- 
ligsaures Natron  vorhanden  war.  Stärkelösung  mit  Jod  gebläut  wird 
durch  einen  Zusatz  von  doppelt  kohlensaurem  Natron  oder  1^2  kohlen- 
saurem Ammon  auch   nach  Stunden  nicht  entfärbt;    ist  aber  ein  Ueber- 
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Bchnss  TOD  unterschwefligsaarem  Natron  mit  Jodlösimg  w^^genomiiNi 
worden,  so  verschwindet  die  Farbe  nach  einiger  Zeit  aach  ohne  Zasiti 
Ton  Bicarbonaten. 


Ueber  Traubenzuckerbestimmung ,  auf  das  Kupferoxydul 

bezogen. 

Von 

Sr.  F.  Hohr. 

Bei  der  Bareswil-Fehling^schen  Methode  der  Traabenzocker- 
Bestimmung  ist  es  nicht  immer  möglich  das  Aufhören  des  £ntstehai9 
eines  gelben  Wölkchens  auf  der  Oberfläche  oder  das  Verschwinden  der 
blauen  Farbe  der  Eupferlösung  zu  beobachten;  so  bei  allen  gefiLrbta 
Flüssigkeiten,  rothem  Wein,  Bier,  Most,  Auszug  aus  sUssen  Frachten.  £s 
ist  deshalb  mehrmals  versucht  worden  den  Zucker  aus  der  Menge  des 
Kupferoxyduls  zu  bestimmen,  zuletzt  noch  durch  Verwandlung  des  Eopfo'- 
oxyduls  in  salpetersaurcs  Oxyd  und  Titriren  mit  Cyankalinmlösui^. 
Da  man  zu  diesen  Versuchen  einen  ganz  reinen  Traubenzacker  bedarf,  so 
wurde  zunächst  die  Darstellung  eines  solchen  vorgenommen. 

Man  löst  möglichst  kräftigen  Stärkezucker  im  Wasserbade  in  etwi 
der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser  auf  und  filtrirt  dann  in  einen  Glfts- 
trichter,  dessen  Spitze  unten  durch  einen  Kork  geschlossen  ist.  Wenn 
der  Trichter  beinahe  gefüllt  ist,  setzt  man  ihn  mit  einer  Glasplatte  be- 
deckt auf  einem  Statif  mehrere  Monate  in  einen  kühlen  Keller,  wo  der 
Traubenzucker  als  Hydrat  wieder  krystallisirt. 

Man  löst  nun  den  Stopfen  und  lässt  alles  noch  Flüssige  abfliessen; 
dann  bedeckt  man  den  Zucker  mit  einer  Schichte  Weingeist  von  80)[( 
und  deplacirt  damit  so  lange,  bis  der  Zucker  blendend  weiss  ist.  Mao 
trocknet  zuerst  an  freier  Luft,  dann  in  einem  Chlorcalciumtopf.  Wiroe 
darf  man  nicht  eher  anwenden,  bis  die  meiste  Feuchtigkeit  schon  ent- 
fernt ist,  weil  sonst  der  Zucker  in  der  Feuchtigkeit  erweicht  and  xa« 
sammenbackt. 

Es  ist  auffallend,  wie  wenig  Zucker  herauskrystallisirt,  wenn  man 
einen  geringhaltigen  Stärkezucker  verwendet.  Das  Dextrin  and  ^e  andern 
fremden  Stoffe  halten  den  Zucker  in  Auflösung. 
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Der  Traubenzucker  zersetzt  bei  seiner  Wechselwirkung  mit  Eupfer- 
oxyd  in  alkalischer  Lösung  nach  Fehling  und  Neubauer  10  At. 
Kupfervitriol.  Da  diese  auf  CU2O  zurückgehen,  so  sind  Oberhaupt  5  At. 
Sauerstoff  ausgetreten. 

Das  Kupferoxydul  nimmt  5  At.  Sauerstoff  auf,  um  wieder  in  Kupfer- 
oxyd überzugehen.  Soll  diese  Oxydation  nun  durch  Vio  übermangan- 
saures Kali,  mit  3,162  Grm.  des  Salzes  im  Liter,  geschehen,  so  gibt  je- 
der Cubikcentimeter  Vioooo  -^^^  Sauerstoff  ab,  und  es  stellt  also  jeder  Cub.- 
Cent.  dieser  Flüssigkeit  den  5tenTheil  von  Vj  0000  At.  Traubenzucker  oder 

0  0198 

-^ —  s=  0,00396  Grm.  Traubenzucker  dar. 
5 

Bei  der  gewöhnlichen  Zuckerprobe  wird  die  alkalische  Kupferlösung 
zuerst  erhitzt,  und  dieser  die  Zuckerlösung  aus  der  Bürette  hinzugefügt. 
Es  ist  also  von  Anfang  an  viel  Kupferlösung  im  Ueberschuss  vorhanden; 
sie  nimmt  allmählich  ab  bis  sie  zu  Ende  ganz  zerstört  ist.  In  dem 
Falle,  wo  wir  die  Zuckerlösung  nicht  aus  der  Bürette,  sondern  gewogen 
oder  gemessen  auf  einmal  zusetzen,  findet  etwas  Aehnliches  statt,  nur  ist 
am  Ende  noch  immer  Kupferlösung  im  Ueberschuss  und  es  musste  er- 
mittelt werden,  ob  die  Grösse  dieses  Ueberschusses,  der  ganz  unbekannt 
bleibt,  keinen  Einfiuss  auf  das  Resultat  ausübt. 

Die  Fehlin g'sche  Flüssigkeit  stellte  ich,  wie  dieser,  mit  84,64 
Grm.  Kupfervitriol  dar,  nahm  aber  vom  Tartarus  natronatus  nur  60  Grm. 
und  200  CC.  Aetznatronlösung.  Von  dieser  Lösung  entsprechen  100  GG. 
einem  halben  Gramm  reinen,  trockenen  Traubenzuckers.  Sie  wird  immer 
in  überschüssiger  Weise  angewendet. 

0,2  Grm.  Tranbenzucker  würden  von  dieser  Lösung  40  CC.  erfor- 
dern; es  wurden  nun  dreimal  0,2  Grm.  Traubenzucker  abgewogen  und  in 
3  Operationen  50,  70  und  90  CC.  Kupferlösung  hinzugefügt,  zum  Kochen 
erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  auf  ein  neues  Filtrum  gebracht,  ausgewaschen 
und  dann  weiter  behandelt. 

Das  Kupferoxydul  wird  am  besten  mit  saurem  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd oxydirt,  wodurch  es  sich  leicht  löst  und  eine  entsprechende  Menge 
Eisenoxydul  bildet.  Diese  Lösung  ist  aus  mehreren  Gründen  dem  Eisen- 
chlorid vorzuziehen.  Sie  ist  nicht  der  Bildung  von  Chlor  unterworfen, 
weil  Salzs&ure  fehlt ;  sie  hat  eine  viel  schwächere  Farbe  wie  Eisenchlorid 
und  in  freier  Schwefelsäure  ist  das  Eisenoxydul  weit  weniger  empfindlich 
gegen  Sauerstoff  als  bei  freier  Salzsäure.  Man  bereitet  diese  Lösung  in- 
dem man  rohes  Caput  mortuum  oder  Golcothar  Vitrioli  mit  nur  wenig 
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verdünnter  englischer  Schwefelsäure  übergiesst  und  in  einer  PorzelUiachik 
bis  znr  Trockne  erhitzt.  Man  löst  in  warmem  Wasser,  was  längere  Zeit 
dauert,  filtrirt  und  prüft  ob  Eisenoxydol  Yorhanden  ist  mit  der  Ghamileon- 
lösnng  selbst.  Im  Fall  dies  sich  zeigt,  leitet  man  etwas  Chlorgas  hinen, 
lässt  verstopft  eine  Zeitlang  stehen  und  prüft  dann  von  oeoan  auf  ISsefi- 
oxydul.  Sobald  keines  mehr  vorhanden  ist,  öffnet  man  die  Flasche,  stellt 
sie  warm  und  bläst  mit  einem  Blasebalg  wiederholt  das  Chlorgas  heran, 
bis  solches  nicht  mehr  wahrgenommen  wird.  Die  Flflssigkeit  hat  o(»- 
centrirt  eine  violett-röthliche  Farbe,  verdünnt  ist  sie  ganz  £Eurblo8.  Ifn 
kann  auch  den  käuflichen  Eisenoxyd- Ammoniakalaun  mit  Zusatz  voa 
Schwefelsäure  in  gleicher  Weise  verwenden. 

Die  obigen  0,2  Grm«  Traubenzucker  in  dieser  Weise  behandelt  uni 
das  Eisenoxydul  mit  7io  Chamäleon  gemessen  erforderten 

bei  50  CC.  Fehling'scher  Lösung  49,4  CC.  Vio  Chamäleon, 
«     70   «  «  «        49,5    *      *  « 

«     90    «  «  «        49,2    «      «  « 

es  macht  also  im  Wesentlichen  keinen  Unterschied,  ob  etwas  oder  nd 
mehr  Eupferflüssigkeit  verwendet  wird,  und  man  kann  das  Knpfero^dil 
al»  Maass  des  Traubenzuckers  ansehen. 

Die  Messung  mit  Vio  Chamäleon  ist  ungleich  schärfer  als  jene 
mit  Cyankalium,  abgesehen  davon,  dass  sie  richtiger  ist.  I^e  nm&sst 
auch  eine  Operation  weniger,  und  die  Chamäleonflüssigkeit  ans  reinei 
Stoffen  bereitet  ist  fast  für  unbestimmte  Zeit  haltbar.  Um  nun  des 
absoluten  Werth  der  Zehntel-Chamäleonflüssig&eit  auf  Traabenzacker  mit 
der  obigen  Voraussetzung,  dass  1  At.  derselben  10  At.  Kapferoxyd  re- 
ducirt,  zu  vergleichen,  wurde  eine  Reihe  Versuche  mit  sehr  nngleicheB 
Mengen  der  alkalischen  Kupferlösung  angestellt. 

Die  Besultate  sind  folgende: 


'andto  Menge 

CC.  i/io 

1  CC.  J/io  Chamäleon  = 

ibenzucker. 

Chamäleon. 

Grammen  Traubenzucker. 

0,2  Grm. 

51,4 

0,00390  Grm. 

0,2      « 

49,4 

0,00404 

* 

0,2      « 

49,5 

0,00404 

« 

0,2      « 

49,2 

0,00406 

« 

0,2      < 

49,3 

0,00405 

« 

0,3      * 

70,0 

0,00420 

« 

0,376  « 

101,9 

0,00369 

« 

0,5      • 

128,0 

0,00366 

« 

Prlbram:  Neues 

Bürettengesteü. 

0,5  Grm. 

126,6 

0,00395  Grm. 

0,5     < 

132,7 

0,00876     < 

0,5     < 

123,6 

0,00404     « 

0,5     < 

131,0 

0,00382      < 

0,5     < 

127,5 

0,00392     < 
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Mittel  0,003933  Grm. 

Das  mittlere  Resultat  liegt  also  ganz  nahe  bei  der  theoretischen 
Zahl  0,00396  nnd  man  kann  annehmen,  dass  diese  durch  die  obigen 
Yersnche  bestätigt  werde.  Aach  würde  man  keinen  erheblichen  Fehler 
machen,  wenn  man  1  CG.  Vio  Chamäleon  t=  4  Milligramm  Trauben- 
zncker  setzte,  da  anter  den  13  Yersachen  6  am  ein  Kleines  Aber  4 
Milligrammen  stehen. 

Wodnrch  Oberhaupt  die  Unterschiede  in  den  obigen  Zahlen  begründet 
sind,  ist  nicht  ganz  einlenchtend. 

Möglich  dass  das  Enpferoxydol  noch  kleine  Mengen  organischer 
Körper  einschliesst ,  welche  auf  Chamäleon  wirken.  Ein  vollständiges 
Auswaschen  des  Kupferoxyduls  ist  absolut  nothwendig,  da  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  übersättigt  ziemlich  lange ,  die  Chamäleon- 
flüssigkeit entfärbt  und  zwar  nicht  rasch,  wie  Eisenoxydul,  sondern  lang- 
sam wie  Oxalsäure. 

Zur  Werthbestimmung  eines  gegebenen  Stärkezuckers  hat  man  nur 
gleiche  Mengen  reinen  und  des  zu  untersuchenden  Zuckers  mit  gleichen 
Mengen  Kupferl^sung  zu  behandeln  und  die  beiden  ausgewaschenen  Men- 
gen Kupferoxydul  in  obiger  Weise  zu  messen.  So  wurde  ein  käuflicher 
Stärkezucker  zu  0,5  Grm.  abgewogen  und  als  Kupferoxydul  mit  93,4  CG. 
7io  Cham,  gemessen;  0,5  Grm.  reiner  Zucker  erforderte  123,6 CG.;  der 

93  4 
Gehalt  des  Stärkezuckers  ist  also --—^—-  =  75,56  J|$  reiner  Zucker. 

12o,o 


Neues  Bürettengestell. 

Von 

Dr.  B.  Pribrajn. 

(ffierzu  Fig.  2  auf  Taf.  UI.) 

Das  Bürettengestell  besteht  aus  einem  eisernen  Stativ,  auf  dessen 
Träger  b  b  eine  eiserne  Röhre  a  sich  mit  Leichtigkeit  verschieben  lässt. 
Die  Röhre  a  ist  etwa  halb  so  hoch  als  der  Träger  des  Stativs  und  hat 
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an  ibren  Enden  je  vier  senkrecht  und  parallel  za  einander  atmende 
Anne  e. 

Jeder  dieser  gleichiangen  Arme  ist  mit  einer  federnden  Klemme 
yersehen,  in  welche  die  Büretten  eingespannt  werden,  wie  die  Figai 
zeigt. 

Die  ganze  Yorrichtong  kann  aof  dem  beweglichen,  vermittelst  einer 
Schraabe  festzustellenden  Untersatz  f  beliebig  gedreht,  auch  hoch 
and  niedrig  gestellt  werden.  Die  Holzringe  c  und  d,  deren  innerer 
Ausschnitt  verschieden  gross  sein  kann,  dienen  znr  genauen  Gentrirung} 
respective  Senkrechtstellung,  wenn  man  verschiede  starke  Baretten  an 
einem  Gestell  anbringen  will,  und  wird  zu  diesem  Behofe  ein  solchsr 
Ring  mit  dem  Schlitz  nach  vom  in  die  obere  Klemme  gespannt.  Der 
beschriebene  Halter  gewährt  den  Yortheil,  dass  man  die  BOrette  leicht 
aus  dem  Gestelle  nehmen  kann  ohne  den  Quetschhahn  entfernen  zu 
müssen. 


Neuer  Gasbrenner. 

Von 

Dr.  B.  Pribram. 

(Hierzu  Fig.  3  auf  Taf.  HI.) 

Der  Gasbrenner,  welchen  Fig.  3  zeigt,  gewährt  den  Yortheü,  dass 
man  ihn  ganz  nach  Belieben  als  Spitzbrenner  und  als  Rnndbrenner  ge- 
brauchen  kann. 

Auf  dem  Bunsen 'sehen  Brenner  mit  Yorrichtung,  welche  den 
Zutritt  des  Gases  und  den  der  Luft  gleichzeitig  regulirt  und  so  das 
lästige  Zurückschlagen  der  Flamme  vermeiden  lässt,  befindet  sich  ein  Messing- 
anfsatz,  welcher  eine  4°^  dicke,  3  Centimeter  im  Durchmesser  haltende 
Messingplatte  a  trägt.  Die  Ausströmungsöffnung  in  der  Mitte  der  Platte 
kann  durch  ein  drehbares  Scheibchen  verschlossen  werden.  Sobald  der 
Schluss  erfolgt  ist,  nimmt  das  Gemisch  von  Gas  und  Luft  seinen  Weg 
durch  12  Bohrungen  von  2"^  Durchmesser,  welche  von  der  inneren  Durch- 
bohrung [der  Scheibe  strahlenförmig  nach  aussen  führen.  Es  entstehen 
somit  nunmehr  an  der  Peripherie  der  Scheibe  12  kleine  FUünmchen  und 
der  Spitzbrenner  erscheint  in  einen  Rundbrenner  verwandelt. 
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Apparat  zum  Nachfüllen  zu  filtrirender  Flüssigkeiten  oder 

zum  Aussüssen  von  Niederschlägen. 

Von 

E.  Bohlig. 

(Hierzu  Fig.  4  auf  Taf.  lü.) 

Der  nachfolgend  beschriebene  einfache  Apparat  functionirt  sehr  sicher 
und  eignet  sich  aufs  Beste  zum  Nachfüllen  beim  Filtriren,  zum  Aus- 
sttssen  von  Niederschlägen,  überhaupt  zum  Einhalten  eines  gleichen  Flüs- 
sigkeits-Niveans. 

An  dem  Tische  a  befestigt  man  die  Flasche  b,  deren  Boden  abge- 
sprengt worden  ist  und  neben  derselben  ,in  gleicher  Höhe  eine  Anzahl 
Olastrichter  c,  c,  c.  Mittelst  Kautschukpfropfe  d  sind  der  Flasche  b  so- 
viel Glasröhren  eingefügt  als  Trichter  vorhanden.  An  dem  Ende  jeder 
Röhre  befindet  sich  ein  Gummischlauch  und  an  diesem  ein  hakenförmiges 
Glasröhrchen,  welches  auf  dem  Rande  des  zugehörigen  Trichters  hängt. 

Das  Stativ  e  trägt  den  Wagebalken  f,  dessen  einer  Schenkel  ein 
Gewicht  trägt,  welches  schwer  genug  ist,  um  einen  unter  demselben 
Arm  hinweglaufenden  Gummischlauch  zuzuquetschen.  Am  andern  Arm  des 
Wagebalkens  hängt  der  zur  Regulirung  des  Zuflusses  dienende  Schwimmer  g, 
ein  Eochfläschchen,  welches  mit  Wasser  soweit  gefüllt  wurde,  dass  es  bis 
zur  Hälfte  in  die  in  b  enthaltene  Flüssigkeit  taucht. 

Zieht  man  den  Heberschlaach  h  an,  so  füUt  sich  b  und  zwar  bis 
zu  beliebigem  Niveau,  je  nachdem  der  Schwimmer  g  mehr  oder  weniger 
mit  Wasser  gefüllt  wird. 

Hat  man  auf  diese  Weise  das  beabsichtigte  Niveau  in  b  hergestellt, 
so  senkt  man  die  hakenförmigen  Röhrchen  etwas,  bis  sie  gefüllt  sind 
und  hängt  sie  wieder  auf  den  Trichter.  Der  Ausfluss  der  Flüssigkeit  be- 
ginnt alsdann  und  schreitet  gleichmässig  fort,  bis  das  Yorrathsgefäss  i  leer 
geworden. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chenk 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  FreBeniui. 

Einen  neuen  Oasbrenner  empfiehlt  Wolcott  Oibbs.'*)  i>endbe 
besteht,  wie  Fig.  5  auf  Taf.  III  zeigt,  aus  einem  hohlen  Metallring,  der 
sich  an  einem  verticalen  Metallstab  auf  und  ab  bewegen  Ifisst  und  mit 
zwei  Hähnen  versehen  ist,  von  denen  der  eine  Leuchtgas,  der  andere 
Luft  zuführt.  Der  Ring  ist  mit  einer  Reihe  kleiner  Oeffnungen  yersehen, 
welche  so  angebracht  sind,  dass  die  blauen  Flämmchen  des  brennenden 
Gases  nach  dem  Mittelpunkte  des  Ringes  zu  gerichtet  sind.  Den  nOthigen 
Lufbstrom  kann  man  mit  Hülfe  eines  Wassertrommelgebläses  oder  eines 
gewöhnlichen  Gehläses  herstellen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  es,  als  für  viele  Zwecke  besonders  vorthefl- 
haft,  die  zu  glühenden  Tiegel  vermittelst  eines  Dreifnsses  oder  sonst  auf 
geeignete  Weise  unterhalb  des  Ringbrenners  zu  bringen  und  durch  all- 
mähliches Heranterschiehen  desselben  den  Tiegel  von  oben  nach  nntea 
fortschreitend  zum  Glühen  zu  bringen.  Auch  für  Abdampfungen  em- 
pfiehlt der  Verfasser  das  von  oben  nach  unten  fortschreitende  Erhitioi, 
es  soll  dadurch  jeder  Verlust  durch  Verspritzen  oder  durch  Ueberkriechen 
von  Salzlösungen  vermieden  werden. 

Eine  Modification  des  Kose*schen  Tiegels  hat  Wolcott  Oibbs^ 
angegeben.  Dieselbe  besteht  einfach  aus  einem  Deckel  von  porösem  Por- 
zellan oder  Steinzeug,  welcher  in  der  aus  Fig.  6  auf  Taf.  IH  ersicbtücheD 
Weise  über  die  in  dem  Tiegel  zu  glühende  Substanz  gedeckt  wird,  um 
Verluste  zu  vermeiden,  welche  dadurch  herbeigeführt  werden  können, 
dass  der  Strom  des  durch  die  Porzellanröhre  eingeleiteten  Grases  kleine 
Theilchen  der  Substanz  mechanisch  mitreisst. 


*)  Als  Scparatabdruck  aas  dem  Am«  Journ.  of  Science  and  Arts  vom  Verf. 
mitgetheilt. 

**)  Am.  Journ.   of  Science  and  Arts,  als  Separatabdruck  vom  Verf.  mit- 
getheilt. 
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Einen  neuen  Extractionsapparat,  der  jedoch  nur  eine  Modification 
des  Ton  0.  Storch*)  angegebenen  genannt  werden  kann,  hat  Zul- 
kowski**)  empfohlen.  Die  einfache  Construction  ist  aus  Fig.  7  auf 
Taf.  III.  ersichtlich.  An  das  nach  unten  bis  auf  5 — 6°^  lichte  Weite  ver- 
jüngte und  bei  c  schief  abgeschnittene  Glasrohr  M  (Extractionsrohr)  ist 
seitlich  das  Dampfrohr  b  von  ebenfalls  Ö — 6  Millimeter  lichter  Weite 
in  der  aus  der  Figur  ersichtlichen  Weise  angeschmolzen.  Diese  Vor- 
richtung wird  unten  mit  dem  Kölbchen  d  und  oben  vermittelst  eines  Vor- 
stosses  mit  einem  Rtlckflussktihler  durch  gut  schli  essende  Korkstopfen  ver- 
bunden. Bei  a  befindet  sich  ein  Baumwollenpfropf,  welcher  mit  der 
Extractionsflüssigkeit  (Aether,  Alkohol,  Benzol,  Petroleumäther  etc.)  be- 
netzt und  sodann  mit  einem  Glasstabe  leicht  eingedrückt  wird. 

Auf  den  Baumwollenpfropf  kommt  die  zu  extrahirende  Substanz  und 
der  Kolben  d  wird  ungefähr  zu  Y3  mit  der  Extractionsflüssigkeit  angefüllt. 

Eine  von  dem  hydraulischen  Stoss  Anwendung  machende  Luft- 
pumpe hat  N.  Jagn***)  construirt.  Sie  dient  demselben  Zwecke  wie  die 
bereits  vielfach  in  den  Laboratorien  eingeführte  Bunsen'sche  Wasser- 
luftpumpe und  soll  vor  dieser  besonders  den  Vorzug  haben,  dass  sie  zur 
Erreichung  eines  Vacuums  eine  Höhe  von  mehr  als  30  Fuss  nicht  er- 
fordert, vielmehr  mit  grösster  Bequemlichkeit  mit  jedem  Wasserhahn  in 
Verbindung  gesetzt  werden  kann. 

Bezüglich  der  Details  der  Construction  muss  ich  auf  die  Original- 
abhandlung verweisen. 

Einen  neuen  Heber  hat  Jos.  Sedlaczekf)  angegeben.  Die 
Construction  ist  aus  Fig.  8  auf  Taf.  III.  ersichtlich.  Ein  etwa  2  Centi- 
meter  weites  und  30 — 40  Centimeter  langes,  am  unteren  Ende  bei  k 
verengtes  Glasrohr  g  trägt  oben  einen  Korkverschluss ,  durch  den  das 
Mundstück  M  und  der  Heber  h  h^  luftdicht  festgehalten  werden.  Der 
kürzere  Schenkel  h  des  Hebers  ragt  so  tief  in  das  Glasrohr  g,  dass  er 
der  massiven  Glaskugel  k,  die  als  Ventil  wirkt,  eben  noch  den  nöthigen 
Spielraum  gestaltet.     Die  Handhabung  ist  ohne  weiteres  verständlich. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  7,  68. 
♦*)  Dingl.  pol}i;.  Journ.  208,  298. 
***)  PoggondorflFs  Ann.  148,  817. 
t)  PoggendorfFs  Annalen,  148,  333.. 

Fresenius,  ZeiUcbrift.    ZU.  Jahrgang.  20 
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Einen  verbesBerten  Apparatenhalter  zum  Oebranoh  bei  Ele]ll6]lta^ 
analysen  hat  F.  v.  Hey  den*)  constmirt.  Die  Fig.  9  aaf  Tafel  m. 
ist  ohne  Erklärung  verständlich ;  ich  mache  nur  darauf  aufmerksam,  dass 
die  Schraube  a  den  ganzen,  in  der  Metallhülse  des  Fusses  verschiebbaren 
Obertheil  feststellt,  während  die  Schraube  b  die  eine  horizontale  Ver- 
schiebung vermittelnden  Querarme,  die  Schrauben  c  c  die  Drfthte  j  y, 
d  endlich  den  Draht  x  festhalten.  Letzterer  hat  den  Ealiapparat  in  geneigter 
Stellung  zu  fixiren. 

Einen  Ofen  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen  haben  L.  For- 
guignon  und  A.  Leclerc**)  angegeben.  Derselbe  ist  zum  Erhitzen 
kleiner  Platin-  oder  Porzellantiegel  bestimmt  und  erfordert  nur  die  An- 
wendung der  in  fast  allen  Laboratorien  vorhandenen  mit  Gas  gespeisten 
Glasbläserlampe. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  oben  und  unten  offenen  Cylinder  in 
dessen  Mitte  der  Tiegel  durch  ein  Platindreieck  getragen  wird;  auf  den 
Cylinder  setzt  man  oben  einen  gewölbten  Deckel,  der  8  symmetrisch  ver- 
theilte  Oeffnungen  hat  und  auf  welchem  noch  ein  kleiner  Schornstein  von 
Eisenblech  aufgesetzt  ist.  Die  Vorrichtung  ist  dick  in  den  Wandungen 
und  wahrscheinlich  aus  gebranntem  Thon  hergestellt. 

Die  Verfasser  haben  mit  Hülfe  ihrer  Vorrichtung  38  Grm.  Eisen  in 
12  Minuten  zum  Schmelzen  gebracht. 

Zur  Darstellung  reinen  Silbers  resp.  reinen  salpetersauren  Silber- 
Oxydes  hat  G  rag  er***)  eine  neue  Methode  angegeben.  Dieselbe  setzt 
voraus,  dass  das  Silber  nur  von  Kupfer  zu  trennen  ist  und  dass  sich 
beide  Metalle  in  salpetersaurer  Lösung  befinden.  Unter  gelindem  Er- 
wärmen (bis  auf  60— 70^  R.)  trägt  man  so  lange  reinen,  namentlich 
chlorfreien  kohlensauren  Kalk  ein,  bis  alles  Kupfer  gefällt  ist.  Die  Aus- 
fäUung  des  Kupfers  lässt  sich  durch  die  bekannte  Beaction  mit  Ferro- 
cyankalium  oder  auch  durch  Beobachtung  der  Kohlensäureentwickelung 
verfolgen,  welche  stattfindet,  so  lange  noch  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 
Nach  dem  Verfasser  erhält  man  so  alles  Kupfer  aber  keine  Spur  von 
Silber  in  dem  Niederschlag.     Man  filtrirt  nun  und  erhält  dadurch  dne 


*)  Nach  einer  Mittheilnng  des  Mechanikers  Schadewellln  Dresden. 
♦♦)  Compt.  rend.  76,  116. 
♦**)  Polytechn.  Notizhlatt  27,  1  u.  17. 
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Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  und  salpetersaorem  Kalk,  welche 
mit  kohlensaurem  Natron  gefällt  wird.  Der  entstehende  Niederschlag 
von  kohlensaurem  Silberoxyd  und  kohlensaurem  Kalk  wird  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht,  wobei  sich  das  Silber  pulverförmig  ausscheidet. 
Den  Kalk  entfernt  man  durch  Digestion  mit  verdfinnter  Salzsäure,  das 
dann  zurückbleibende  Silber  kann  man  mit  Borax  und  etwas  Salpeter  zu 
einem  Regulus  zusammenschmelzen  oder  man  löst  es  zur  Darstellung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  direct  in  Salpetersäure  auf. 

Eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Silberoxyd  erhält  man  nach 
Angabe  des  Verfassers  auch  durch  Digestion  der  in  beschriebener  Weise 
erhaltenen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Kalk 
mit  einer  geeigneten  Menge  von  oxalsaurem  Silberoxyd  resp.  einer  ge- 
eigneten Menge  des  Niederschlages,  welchen  man  durch  Fällen  eines  Theiles 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Kalk  mit 
oxalsaurem  Ammon  erhält. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Einwirkung  der  sohwefligen  Säure  auf  frisch  gefällte 
unlösliche  Schwefelmetalle  hat  Aug.  Guerout*)  Versuche  angestellt. 
Die  Schwefelmetalle  wurden  in  Wasser  suspendirt  und  mit  einem  Strome 
oder  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  behandelt. 

Verfasser  gelangte  zu  folgenden  Besultaten: 

Die  Schwefelmetalle  des  Kupfers,  Silbers,  Goldes,  Platins  und  Queck- 
silbers werden  von  schwefliger  Säure  durchaus  nicht  angegriffen. 

Die  Schwefelmetalle  des  Mangans,  Zinks  und  Eisens  sind  sehr  lös- 
lich, die  des  Kobalts,  Nickels,  Cadmiums,  Wismuths,  Zinns,  Arsens  und 
Antimons  sind  nur  wenig  löslich  in  schwefliger  Säure.  In  allen  diesen 
FäUen  bilden  sich  unterschwefligsaure  Salze,  entwickeln  sich  wechselnde 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  scheidet  sich  Schwefel  aus.  Arbeitet 
man  unter  Luftabschluss,  so  bildet  sich  keine  Schwefelsäure. 


•)  Compt  rend.  76,  1276. 

20' 
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Schwefelblei  wird  vollständig  aufgelöst  nnd  zwar  unter  Bildung  von , 
nar  wenig  unterschwefligsanrem ,   dagegen  viel  schwefiigsaarem  Salz,   be- 
deutender SchwefelwasserstoffentwickeluDg  und  Schwefelabscheidang. 

Als  ein  neues  sehr  empfindliches  Beagens  auf  Wasserstoflniyperozyd 

schlägt  R,  Böttger*)  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd- 
Ammoniak  vor,  in  welcher  jedoch  keine  Spur  freien  Ammoniaks  enthalten 
sein  darf.  Setzt  man  davon  zu  einem  wasserstoffhyperoxydhaltigen  Wasser 
einige  Tropfen  und  erhitzt  zum  Sieden,  so  entsteht  augenblicklich  eine 
starke  Trübung  in  der  Flüssigkeit  in  Folge  einer  Ausscheidung  fein  ler- 
theilten  grauen  Silbers. 

Zur  Bestimmung  der  Magnesia  als  Pyrophosphat.  Wie  schon  F. 
Mohr**j  so  empfiehlt  auch  Wolcott  Gibbs***)  zur  Fällung  der  Mag- 
nesia als  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia  nicht  das  gewöhnlich  ge- 
brauchte phosphorsaure  Natron,  sondern  das  Sal  microcosmicum  (phosphor- 
saures Natron-Ammon)  anzuwenden  und  die  Fällung  in  concentrirter 
kochender  Lösung  vorzunehmen,  dann  nach  dem  Erkalten  Ammon  zuzi^- 
fügen  und  weiter  zu  operiren  wie  gewöhnlich. 

Verfasser  theilt  nachstehende  von  C.  E.  Munroe  nach  obiger 
Methode  ausgeführten  Beleganalysen  mit. 

1.  Reine  schwefelsaure  Magnesia  wurde  in  concentrirter  kochender 
Lösung  ohne  Zusatz  von  Chlorammonium  durch  Sal  microcosmicum  ge&Ut : 

Angewandt.  Gefunden. 

MgO,  SO3  2MgO,  PO5 

1.  0,6430  Grm.  0,2914  Grm.  =  9,85  ^  MgO. 

2.  1,1523    «  0,5210     <      =  9,79  * 

3.  0,7064    «  0,3181     «      =  9,78  « 

4.  0,8081     <  0,3666     <     =  9,80  * 

Die  Formel  MgO,  SO3  +  7  aq.  verlangt  9,76  ^ .  Das  Mittel  aus  den 
4  Bestimmungen  ist  0,04  J^  zu  hoch. 


*)  Jahresbericit  des  physikalischen  Vereins   zu  Frankfurt  a.  M.    1871/72 
p.  23. 

**)  Diese  Zeitschrift  12,  36. 
***)  Als  Separatabdruck  aus  Am.  Journ.  of  Science  and  Arts  vom  Verfassor 
eingesandt. 
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n.  Verfahren  wie  in  I.  nur  mit  Zusatz  von  Chlorammouinm : 

Angewandt  Gefanden 

MgO,  SOs  2  MgO,  PO5 

1.  0,5448  Grm.  0,2461  Grm.  =  9,76  Jl^  MgO. 

2.  0,6684     <  0,3026      *     =  9,78  <       * 

3.  0,7610      *  0,3442     <     =  9,78  <        < 

4.  0,6408      *  0,2906     *     =  9,79  <       * 

Das  Mittel  dieser  4  Bestimmungen  ist  =  9,78^,  also  0,02^ 
2U  hoch. 

Versuche ,  mit  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron  bei  Gegen- 
wart von  Chlorammonium  und  Ammon  zu  fällen,  lieferten  ungünstige 
Resultate.  Löste  man  dagegen  den  so  erhaltenen  Niederschlag  in  ver- 
<lünnter  Salzsäure  auf  und  fällte  wieder  mit  Ammon,  so  waren  die  Resul- 
tate befriedigend. 

Zur  Bestimmung  des  Kobalts.  Bekanntlich  hat  W  ö  h  1  e  r  *)  empfohlen, 
bei  der  Lieb  ig 'sehen  Methode  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel 
(Behandlung  der  Lösung  beider  Metalle  mit  Cyankalium  und  Blausäure 
in  der  Hitze  etc.)  das  Kobalt  in  der  von  dem  Nickelniederschlage  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit,  in  welcher  es  als  Kobaltidcyankalium  enthalten  ist, 
durch  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul zu  fällen  und  den  erhaltenen  Niederschlag  von  Kobaltidcyan- 
quecksilber  unter  Luftzutritt  zu  glühen,  wodurch  er  in  schwarzes  Kobalt- 
oxyd übergeht,  dann  im  Wasserstoftstrom  zu  reduciren  und  das  erhaltene 
Kobalt  zu  wägen. 

Neuerdings  hat  sich  Wolcott  Gibbs**)  mit  dieser  Methode  be- 
schäftigt und  schlagt  Tor,  die  Fällung  mittelst  salpetersauren  Quecksilber- 
oxydais in  der  Siedhitze  vorzunehmen  und  dann  einige  Minuten  lang  mit 
Quecksilberoxyd  zu  kochen,  um  jede  Spur  freier  Salpetersäure  so  voll- 
ständig als  möglich  zu  neutralisii*en.  Man  erhält  so  einen  kömigen, 
krystallinischen  Quecksilbemiederschlag,  der  sich  sehr  leicht  auswaschen 
lässt. 

Der  Verfasser   theilt  folgende  Kobaltbestimmungen    mit,    welche   er 


*)  Ann.  Chem.  Pharm,  70,  256.   VergL  auch  die  Abhandlung  von  Gauhe, 
diese  Zeitschr.  5,  73. 

**/  Als  Separatabdruck  ans  Am.  Journ.  of  Science  and  Arte  vom  Vei-f.  ein- 
gesandt 
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auf  diese  Weise  in  Lösungen  reinen  krystallisirten  Eobaltidcyankaliiims 
aasgeführt  hat:  ^ 


Angewandt  Gefanden 

Ks,  Co2  Cye  Co. 

1.  0,5332  Gnn.  0,0947  Grm,  =  17,76  JiJ 

2.  0,6218     *  0,1101     <      =  17,71  * 

3.  0,5855     <  0,1035      *     =  17,68  < 

Die  Formel  verlangt  17,7651$. 

Zur  Besümmiing  kleiner  Manganmengen  bedient  sich  A.  Leclerc*) 
der  auch  von  Thomas  M.Chatard**)  vorgeschlagenen  Methode,  Ueber» 
führen  des  Mangans  in  Uebermangansänre  darch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure und  Bleihyperoxyd  und  Bestimmung  der  gebildeten  Uebennangan- 
Bänre  dnrch  Titration. 

W&hrend  Chatard  nun  zur  volometrischen  Bestimmung  der  üeber- 
mangansäure  eine  Normallösung  von  oxalsaurem  Ammon  verwendet» 
empfiehlt  Ledere  eine  Normallösung  von  salpetersaurem  Queckailber- 
oxydul,  weil  sie  die  Ausführung  der  Titrirung  in  der  Kälte  ermögliche 
und  eine  bessere  Erkennung  des  Endpunktes  gewähre. 

Auch  P.  Pichard***)  empfiehlt  dieselbe  Beaction  zur  Bestimmung 
des  Mangans  namentlich  in  Eisenerzen,  im  Roheisen  und  im  Stahl ;  statt 
aber  die  Mengen  der  gebildeten  Uebermangansäure  auf  volumetrischem 
Wege  zu  ermitteln,  bestimmt  er  sie  colorimetrisch  durch  Yerglekhung 
mit  einer  Normallösung  von  übermangansaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt 

Selbstverständlich  ist  diese  Methode  ebenfalls  nur  für  die  Bestim- 
mung sehr  kleiner  Manganmengen  brauchbar,  da,  wie  bekannt,  bei  grösseren 
Quantitäten  von  Mangan  die  Ueberführung  in  uebermangansäure  durdi 
Kochen  mit  Salpetersäure  und  Bleihyperoxyd  nicht  vollständig  erfolgt 

lieber  die  Fluorescenz-  und  Absorptions-Spectra  der  TTransali» 
haben  Henry  Morton  und  H.  Carrington  Boltonf)  eineausführ- 
liche Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  ich  hier  nur  hinweisen  kann. 


♦)  Compt.  rend.  76,  1209. 
•♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  11,  308. 
••♦)  Compt  rend.  75,  1821. 
t)  Chemical  News  28,  47. 
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lieber  die  Bestimmung  der  Chromsäure.  Wolcott  Gibb3*)hat 
drei  der  bekanntesten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Chromsäure  einer 
neuen  Prüfung  unterworfen  und  zwar: 

1)  Die  Bestimmung  durch  Fällung  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul ,  Glühen  des  Niederschlages  und  Wägen  des  hinterbleibenden 
Chromoxyds. 

2)  Die  Bestimmung  als  chromsaures  Bleioxyd. 

3)  Die  Bestimmung  in  Form  von  chromsaurem  Baryt. 

Ich  entnehme  seinen  Mittheilungen  Folgendes: 

Zu  1.  Gibbs  empfiehlt  die  Fällung  der  Chromsäure  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  in  der  Siedhitze  auszufahren,  wodurch  man  einen 
prächtig  scharlachrothen  sehr  krystallinischen  Niederschlag  erhält,  welcher 
sich  leicht  auswaschen  lässt.  Das  Auswaschen  geschieht  mit  heissem 
Wasser,  dem,  wie  üblich,  etwas  salpetersaures  Qaecksilberoxydul  zugesetzt 
ist.  Versuche  des  Yerfassei^s  nur  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser  aus- 
zuwaschen führten  zu  schlechten  Resultaten.  Das  zu  verwendende  sal- 
petersaure Qnecksilberoxydul  muss  ganz  frei  von  salpetriger  Säure  sein,  weil 
andernfalls  ein  Theil  der  Chromsänre  reducirt  werden  würde.  Durch 
Auflösen  von  reinem  Quecksilber  in  Salpetersäure  in  einem  offenen  Ge- 
fässe  und  2 — 3maliges  Umkrystallisiren  des  erhaltenen  Salzes  aus  ver- 
dünnter Salpetersäure,  welche  man  durch  einen  Strom  von  Luft  oder 
Kohlensäure  völlig  von  salpetriger  Säure  befreit  hat,  erhält  man  ein 
sehr  gutes  Präparat. 

Zu  2.  Der  Verfasser  spricht  sich  gegen  die  Bestimmung  der  Chrom- 
säure als  chromsaures  Bleioxyd  aus,  weil  letzteres  oft  durch's  Filter  gehe. 

Zu  3.  Verfasser  empfiehlt  mit  essigsaurem  Baryt  in  der  Siedhitze 
zu  fällen,  der  Flüssigkeit  etwas  Alkohol  zuzusetzen,  mit  Wasser,  welches 
Yj2  seines  Volums  Alkohol  enthält,  zu  waschen  und  zu  glühen.  Ver- 
fasser hat  auch  einige  Verauche  gemacht,  bei  welchen  er  dem  Waschwasser 
keinen  Alkohol  zusetzte,  dieselben  lieferten  aber  sämmtlich  etwas  zu  nied- 
rige Zahlen.  Ehe  man  anfängt  zu  filtriren  muss  man  den  Niederschlag 
von  chromsaurem  Baryt  sich  vollständig  absetzen  lassen,  so  dass  die  dar- 
über stehende  Flüssigkeit  absolut  klar  erscheint.  Das  Filtrat  trübt  sich 
niemals,  selbst  dann  nicht,  wenn  alle  löslichen  Salze  ausgewaschen  sind. 


*)  Americ.  Joam.  of  Science  and  Arts,  vom  Verf.  als  Separatabdmck  ein- 
gesandt 
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Den  Niederschlag  aaf  ein  gewogenes  Filter  za  bringen,  hält  Ver&sser 
nicht  fär  nöthig ;  die  Filterasche  redncirt  allerdings  immer  einen  geringen 
Theil  der  Chromsäore,  der  dadurch  bedingte  Verlust  ist  aber  verschwin- 
dend klein. 

Zur  Trennnng  des  Chroms  vom  Uran  hat  Wolcott  Gibbs*) 
folgende  Methoden  vorgeschlagen: 

Ist  das  Chrom  als  Chromsäure  neben  Uranoxyd  vorhanden,  so  fällt 
man  die  Chromsäure  mittelst  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Qneck- 
silberoxydul  in  der  Siedhitze,  filtrirt  den  erhaltenen  Niederschlag  ab, 
wäscht  ihn,  wie  üblich,  mit  Wasser,  dem  man  etwas  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul zugesetzt  hat,  aus,  wägt  ihn  zur  Bestimmung  des  Chroms 
und  bestimmt  im  Filtrate  das  Uran  nach  einer  der  gebräuchlichen  Me- 
thoden. Das  beschriebene  Verfahren  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn 
Chlor  oder  Schwefelsäure  nur  in  kleinen  Mengen  zugegen,  andere  Säuren 
dagegen  wie  z.  B.  Phosphorsäure,  welche  ein  unlösliches  Quecksilbersak 
bilden,  das  sich  beim  Glühen  nicht  völlig  verflüchtigt,  gar  nicht  vorhanden 
sind.  Bei  Gegenwart  von  Chlor,  Schwefelsäure  etc.  empfiehlt  der  Ver- 
fasser folgendermaassen  zu  'Operiren.  Die  Lösung  wird  einige  Minuten 
lang  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Natronhydrat  gekocht,  der  ent- 
standene Niederschlag  von  Uranoxyd-Natron  abfilti*irt  und  mit  heissem 
Wasser,  welches  etwas  Natronliydrat  enthält,  gewaschen,  bis  der  letztab- 
laufende Tropfen  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydol 
keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt.  Das  Uranoxydnatron  wird  dann 
in  Salzsäure  gelöst  und  .  in  dieser  Lösung  das  Uran  bestimmt  wie  ge- 
wöhnlich. Im  Filtrate  ist  alles  Chrom  als  chromsaures  Natron  enthalten; 
man  kann  nach  Ansäuern  mit  Salzsäure  die  Chromsäure  durch  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  oder  Kali  reduciren  und 
als  Chromoxyd  in  gewohnter  Weise  wägen.  Verfasser  zieht  ein  salpe- 
trigsaures Alkali  dem  Alkohol  zum  Reduciren  der  Chromsäure  deshalb 
vor,  weil  es  ein  Fällen  des  Chromoxydes  direct  nach  der  Reduction  zulässt 

Für  den  Fall,  dass  Cbromoxyd  und  Uranoxyd  in  einer  Lösung  neben 
einander  vorkommen,  räth  der  Verfasser  zu  folgender  Trennungsmethode. 
Die  Lösung  wird  mit  Natronhydrat  in  geringem  Ueberschusse  versetzt 
und  zum  Sieden  erhitzt.     Zu   dieser  heissen  Flüssigkeit   fügt   man   dann 


*)  Als  Separatabdruck  aus  dem  Am.  Joum.  of  Science  and  Arts  vom  Verf. 
mitgetheilt. 


Bericht:   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  311 

Bromwasser,  wodurch  das  Chromoxyd  fast  angenblicklich  zu  Chromsänre 
oxydirt  wird,  welche  als  chromsaures  Natron  in  Lösung  bleibt,  während 
Uranoxyd-Natron  mit  einem  geringen  Gehalte  an  chromsaurem  Uranoxyd 
ungelöst  bleibt.  Nachdem  man  den  tief  orangerothen  Niederschlag  mit 
heissem  etwas  Natronhydrat  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  hat,  löst 
man  ihn  in  heisser  Salpetersäure,  kocht  die  Lösung  einige  Minuten  um 
etwaige  Spuren  von  salpetriger  Säure  zu  verjagen,  fügt  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  zu  und  lässt  stehen,  bis  sich  die  geringe  Menge  chrom- 
sauren Quecksilberoxyduls  abgesetzt  hat.  Dieser  Niederschlag  wird  später 
mit  dem  Chromoxyd  zusammen  geglüht  und  gewogen,  welches  man  auf 
die  oben  beschriebene  Art  aus  dem  das  chromsaure  Natron  enthaltenden 
Filtrate  gewinnt.  Nach  den  Angaben  des  Verfassers  ist  dieses  Filtrat 
völlig  frei  von  Uran. 

Wiederholte  Versuche  das  Uran  durch  Fällung  mit  phosphorsaurera 
Natron  und  Wägen  als  Pyrophosphat  zu  bestimmen  lieferten  dem  Ver- 
fasser keine  günstigen  Resultate. 

Zur  Prüfung  der  erstbeschriebenen  Methode  hat  Gibbs  einige  Ver- 
suche angestellt.  Er  mischte  gewogene  Mengen  von  saurem  chromsaurem 
Kali  mit  viel  grösseren  aber  unbestimmten  Mengen  von  salpetersaurem 
Uranoxyd,  trennte  und  bestimmte  die  Chromsäure  nach  dem  oben  be- 
schriebenen Verfahren;   die   mitgetheilten  Belegzahlen  sind   befriedigend. 

Zum  Nachweis  des  Arsens.  In  dieser  Zeitschrift  11,  82  ist  Über 
ein  von  H.  Hager  angegebenes  Verfahren  zur  Nachweisung  von  arseniger 
Säure  neben  Antimonoxyd  berichtet.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  in 
einem  Reagensglase  die  auf  arsenige  Säure  zu  prüfende  Lösung  mit  über- 
schüssigem Kalihydrat,  Zink  und  etwas  Magnesiumband  erhitzt,  während 
gleichzeitig  durch  einen  Kork  ein  mit  Silbernitratlösung  befeuchteter  Per- 
gameutpapierstreifen  auf  dem  Cylinder  angebracht  ist.  Bei  Anwesenheit 
von  arseniger  Säure  tritt  eine  Bildung  von  Arsenwasserstoffgas  und  in 
Folge  dessen  Schwärzung  des  Silbernitratpapieres  ein. 

Ein  höchst  ähnliches  Verfahren  empfiehlt  neuerdings  J.  W.  Gate- 
house"").  Er  operirt  folgendermassen :  Zu  der  in  einer  langen 
Reagensröhre  befindlichen  Flüssigkeit  wird  ein  erbsengrosses  Stückchen 
Natronhydrat  und  ein  1  Zoll  langes,  Va  ^^^^  breites  Stück  Aluminium 
gefügt   und    die    Röhre    mit    einem    mit   Silbernitratlösung   befeuchteten 


♦)  Chem.  News  27,  189. 
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Stückchen  Filtrirpapier  bedeckt.  Wenn  das  Natron  in  der  Eftlte  nicht 
energisch  genng  auf  das  Alnmininm  einwirkt,  erwärmt  man  gelinde.  Wird 
das  Silbemitratpapier  nach  einiger  Zeit  gebrannt  oder  geschwärzt,  so  ist 
Arsen  zugegen ;  ist  ^or  Antimon  vorhanden,  so  tritt  keine  Brännung  oder 
Schwärzung  des  Papieres  ein.  Bei  Anwesenheit  irgend  beträchtlicher 
Mengen  von  Arsen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  donkelbrann  bis  schwarz 
Ton  ausgeschiedenem  Arsen. 


Ich  mache  daranf  aufmerksam,  dass  während  bei  dem  Hager 'sehen 
Verfahren  nur  arsenige  Säure  eine  Entwickelung  von  Arsenwasserstoffgas 
liefert,  bei  dem  Gatehouse 'sehen  nicht  blos  arsenige  sondern  auch 
Arsensäure  eine  Entwickelung  von  Arsenwasserstoff  veranlasst,  letztere 
allerdings  eine  schwächere,  die  sich  erst  nach  einiger  Zeit  durch  Bräu- 
nung des  Silbernitratpapieres  bemerklich  macht.  Unterwirft  man  Lö- 
sungen von  gleichem  Gehalt  an  arseniger  Säure  den  beiden  Proben,  so 
liefert  die  Gatehouse 'sehe  rascher  eine  Reaction  als  die  Hag  er 'sehe. 
Eine  Bräunung  resp.  Schwarzförbung  der  Flüssigkeit  tritt  bei  Anwendung 
beider  Methoden  auch  bei  Anwesenheit  von  Antimon  ein.     (H.  F.) 


Eine  neue  Methode  zur  volumetrisohen  Bestimmung 
Mengen  von  Antimon  und  Arsen  hat  A.  Houzeau*)  vorgeschlagen. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  bekannte  Thatsache,  dass  Arsen-  und  An- 
timon-Wasserstoffgas von  schwach  angesäuerter  Silbernitratlösung  unter 
Abscheidung  von  Silber  rasch  und  vollständig  absorbirt  werden  and  zwar 
nach  folgenden  Gleichungen: 

6  (AgO,  NO5)  +  As  H3  =  6  NO5  +  3  HO  +  6  Ag  +  As  O3 
und 

3  (AgO,  NO5)  +  Sb  H3  =  3  NO5  +  3  HO  +  3  Ag  +  Sb. 

Man  kann  nun  einerseits  sowohl  das  Arsen  als  auch  das  Antimon 
auf  indirectem  Wege  aus  der  Menge  des  reducirten  Silbers  be- 
stimmen (und  zwar  mit  Hülfe  der  obigen  Gleichungen)  andererseits  kann 
man  das  Arsen  auch  direct  bestimmen,  indem  man  die  Menge  der 
gebildeten  arsenigen  Säure  durch  Titration  mit  Chamäleonlösung  ermittelt. 

I.  Indirecte  Methode.  Die  arsen-  oder  antimonhaltige  Sub- 
stanz (welche  durch  Wasserstoffgas  redacirbar  sein  muss)  wird  in  einen 
Marsh 'sehen   Apparat  gebracht,   in   welchem   aus  Zink   und   Salzsäure 


♦)  Compt  rend.  75,  1823. 
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(die  natürlich  beide  arsen-  und  antimonfrei  sein  müssen)  Wasserstoffgas 
entwickelt  wird.  Das  entweichende  Gas  durchstreicht  erst  ein  6e&ss  mit 
Kreide  und  dann  eine  titrirte  Lösnng  von  neutralem  salpetersaorem  Sil- 
beroxyd, die  mit  der  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  and  dann  mit  2 
oder  3  Tropfen  Salpeter-  oder  besser  Essigsäure  angesäuert  ist,  um  eine 
Fällung  arsenigsauren  Silberoxydes  zu  verhüten.  Die  Menge  des  in  der 
Lösung  yerbleibenden  Silbers  wird  in  der  Röhre  selbst  mittelst  einer 
titrirten  Kochsalzlösung  bestimmt. 

U.  Directe  Methode  zur  Bestimmung  des  Arsens.  Aus 
der  Silberlösung  wird  nach  Beendigung  des  Versuches  alles  Silber  durch 
einen  kleinen  Ueberschuss  von  Kochsalzlösung  entfernt,  filtrirt,  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  die  Menge  der  arsenigen  Säure  durch  Titriren  mit 
einer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  ermittelt. 

Eine  Verbindung  der  beiden  Methoden  ermöglicht  die  gleichzeitige 
Bestimmung  von  Arsen  und  Antimon  neben  einander.  Durch  die  Titrirung 
mit  Kochsalzlösung  erfährt  man  die  Gesammtsumme  des  durch  Arsen  und 
Antimon  gefällten  Silbers;  das  Arsen  wird  nun  durch  Titrirung  mit 
Chamäleonlösung  bestimmt,  die  entsprechende  Silbermenge  berechnet  und 
Ton  dem  Gesammtsilber  abgezogen ;  aus  der  restirenden  Silbermenge  lässt 
sich  dann  leicht  das  Antimon^  berechnen. 


Die  soeben  beschriebenen  Methoden  Houzeau's  sind  zur  Bestimmung 
Yon  Arsen  und  Antimon  in  Arsen-  und  Antimonwasserstoffgas  oder  in 
einem  Gemenge  dieser  beiden  Gase  allerdings  ganz  geeignet,  nicht  aber 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  genannten  Körper  in  anderen  Sub- 
stanzen, da  sich  ja  bekanntlich  nicht  alles  in  den  Marsh 'sehen  Apparat 
gebrachte  Arsen  oder  Antimon  als  Arsen-  resp.  Antimonwasserstoffgas 
verflüchtigt,  sondern  ein  Theil  in  dem  Entwickelungsgefässe  zurückbleibt 

(H.  F.) 


ni.   Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Notiz   zur  Auffindung  von  Sohwefelverbindungen  mit  dem  Löth- 
röhr.    B.  Tollens*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  der  Prü- 

*)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft.    Bd.  6.  p.  593. 
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fang  anf  Schwefel  durch  Erhitzen  mit  Soda  auf  Kohle  in  der  inneren 
Löthrohrflamme  keine  Grasflamme,  sondern  nur  eine  Oel-  oder  Kerzen- 
flamme anwenden  darf,  wenn  Irrthümer  Termieden  werden  sollen.  Stein- 
kohlengas enthält  nämlich  zuweilen  so  viel  Schwefel,  dass  schon  nach 
kurzem  Blasen  auf  reine  Soda,  letztere  Silber  stark  schwärzt,  während  bei 
Anwendung  einer  Kerzenflamme  dies  nie  gelingt. 

Bekanntlich  wird  ja  eine  an  einen  Platindraht  geschmolzene  Soda- 
perle als  Mittel  benutzt  um  den  Schwefel  des  Gases  zum  Zwecke  der 
Nachweisung  zu  fixiren. 

Eeactionen  des  Apomorphins.  Unter  den  Reactionen  des  Apo- 
morphins  heben  Quehl*)  und  H.  Köhler  folgende  hervor: 

1.  Rhodankalium  bewirkt  einen  weissen,  käsigen  voluminösen 
Niederschlag,  der  in  der  Hitze  löslich  ist. 

2)  Ferrocyankalium  macht  die  Lösung  rothgelb,  opalisirend; 
beim  Kochen  scheidet  sich  ein  feinflockiger  Niederschlag  aas,  der  sich 
zusammenballt  und  lauchgrün  gefärbt  ist. 

3)  Ferridcyankalium  bewirkt  einen  weissen,  käsigen  Nieder- 
schlag, der  beim  Kochen  unlöslich  ist,  sich  zusammenballt  and  dabei  eine 
violettschwarze  Farbe  annimmt. 

4)  Tannin  erzeugt  einen  gelbgrünlichen,  in  der  Kochhitze  anlös- 
lichen, sich  später  in  gi*össeren  Flocken  langsam  abscheidenden  Nieder- 
schlag. 

5)  Goldchlorid  gibt  einen  schön  purpurrothen,  dicken  Nieder- 
schlag; bei  grosser  Verdünnung  ist  derselbe  ziemlich  leicht  löslich  nnd 
nimmt  beim  Kochen  eine  dunklere,  mehr  braunrothe  Nuance  an. 

6)  Pikrinsalp  etersäure  gibt  selbst  in  der  grössten  Verdün- 
nung einen  citronengelben,  voluminösen  in  der  Siedhitze  löslichen  Nieder- 
schlag. 

7)  Kupfersulfat  erzeugt  eine  weissbläuliche,  beim  Kochen  saft- 
grün werdende  Trübung. 

8)  Eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  erzeugt  einen  blnt- 
rothen,  beim  Kochen  verschwindenden  Niederschlag. 

9)  Zinnchlorür  gibt  einen  weissen,  beim  Kochen  löslichen  Nie- 
derschlag. 


*)  Max  Quehl,  Studien  über  Apomorphin.    Halle.  Dissertation. 
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10)  Bleiessig  gibt  nach  längerem  Kochen  eine  grünliche  Trübung. 

11)  Arsenige  Säure  erzeugt  eine  grünliche  Trübung. 

12)  Essigsaurer  Baryt  bewirkt  eine  leichte  weissliche  Trübung 
und  nach  längerem  Stehen  einen  grünlichen  Niederschlag. 

Zur  Nachweisung  des  Curarins.  In  Berührung  mit  oxydirenden 
Substanzen  verhält  sich  das  Cararin  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
bekanntlich  dem  Strychnin  ähnlich ;  die  prachtvolle  violette  Färbung  des 
letzteren  verschwindet  aber  weit  rascher.  F 1  ü  c  k  i  g  e  r*)  macht  über  diese 
Reaction  des  Curarins  folgende  Mittheilungen :  Versetzt  man  den  filtrirten, 
am  besten  mit  verdünntem  Glycerin  dargestellten  und  möglichst  concen- 
tiirten  Auszug  des  Curare  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  saurem 
chromsauren  Kali  (das  gelbe  Salz  ist  nicht -brauchbar) >  so  fällt  amorphes 
Curarin-Chromat  nieder,  welches  auch  durch  Wiederauflösen  nicht  krystal- 
lisirt  erhalten  werden  kann.  Schon  hierdurch  unterscheidet  es  sich  von 
dem  entsprechenden  Strychninsalz.  Das  lufttrockene  Curarin-Chromat  löst 
sich  ferner  in  cohc.  Schwefelsäure  mit  rein  und  sehr  intensiv 
blauer  Farbe,  während  die  Strychninreaction  violett  ausfällt. 

Das  Curarin-Chromat  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die  ent- 
sprechende Strychninverbindung  und  kann  daher  nur  aus  concentrirten 
Lösungen  abgeschieden  werden.  Durch  Zusatz  von  Glycerin  oder  von 
Alkohol  lässt  sich  die  Abscheidung  befördern  aber  keine  vollständige  er- 
zielen. Allein  auch  schon  die  Lösung  des  Curarin -Chromats  mischt  sich 
mit  Schwefelsäure  zu  einer  blau-violetten  Flüssigkeit,  verträgt  jedoch 
Concentration  in  der  Wärme  nicht.  Verfasser  theilt  weiter  mit,  dass 
Curarin  aus  seinen  Lösungen  z.  B.  aus  dem  glycerinhaltigen  Curareaus- 
zuge  durch  Jodkalium-Jodquecksilber,  sowie  auch  durch  Ealiumplatin- 
cyanür  gefällt  wird,  aber  die  Niederschläge  bleiben  amorph  und  schiessen 
•auch  aus  ihrer  Lösung  in  Weingeist  nicht  krystallinisch  an,  was  bei  den 
entsprechenden  Strychninverbindungen  so  schön  der  Fall  ist. 

Die  Trennung  des  Curarins  kann  bekanntlich  dem  Strychnin  gegen- 
über leicht  erzielt  werden,  wenn  man  sich  darauf  stützt,  dass  ersteres  in 
Wasser  leicht  löslich  ist,  vom  Benzol  aber  nicht  aufgenommen  wird. 

üeber  die  Fällung  organischer  Basen  durch  Phosphorwolfram- 
säure.    C.  Scheibler**)    empfiehlt  die  von   ihm  zur  Abscheidung  des 


♦)  Neues  Repert.  der  Pharm.  Bd.  22,  p.  65. 

**)  Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Leip- 
zig, 1872,  p.  115. 
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Betains  ans  der  Bttbenmelasse  benntzte  Phosphorwolfirams&ore  aach  znr 
Anffindang  and  Darstellung  anderer  organischer  Basen.  Diese  werden 
sämmtlich  durch  Phosphorwolframsänre  und  zwar  meist  quantitaüT  ge- 
fällt ;  aus  Flüssigkeiten,  welche  z.  B.  nur  V200000  Strychnin  oder  Vioooao 
Chinin  enthalten,  werden  diese  Basen  noch  deutlich  niedergeschlagen.  Die 
Niederschläge  sind  flockig,  voluminös,  werden  aber  meist  nach  längerem 
Verweilen  unter  der  Flttssigkeit  etwas  dichter  und  können  leicht  mit 
schwach  saurem  Wasser  ausgewaschen  werden,  ohne  durch  das  Filter  zn 
gehen.  Zur  Reindarstellung  organischer  Basen  aus  pflanzlichen  oder  thie- 
rischen  Extracten  eignen  sich  die  Phosphorwolframsäuren  nicht,  sondern 
nur  zu  einer  ersten  Abscheidung  derselben,  da  mit  den  Niederschlägoi 
auch  Farbstoffe,  leim-  und  ^eptonartige  Körper,  etwas  Kalisalze  etc.  ge- 
fällt werden;  sie  bilden  aber  eiu  werthvoUes  Reagens  zur  Entfernung 
einer  Gruppe  von  Körpern  aus  complicirt  zusammengesetzten  Extracten, 
deren  Beseitigung  für  die  weitere  Erforschung  der  Natur  dieser  Extncta 
oft  erwünscht  sein  kann.  Fällt  man  übrigens  in  Fractionen,  so  enthalten 
die  ersten  Niederschläge  den  Farbstoff  und  andere  Unreinigkeiten,  so 
dass  die  folgenden  Fällungen  dann  meist  sogleich  reine  Basen  liefern. 
Diese  gewinnt  man  aus  den  Niederschlägen  durch  Zersetzung  derselben 
mit  Aetzkalk  oder  Aetzbaiyt,  welche,  sich  mit  der  Phosphorwolframsänre 
zu  einem  völlig  unlöslichen  Körper  verbindend,  die  Basen  frei  machen. 
Da  die  Fällungen  mit  Phosphorwolframsäure  nur  in  sauren  Lösungen  ent- 
stehen, so  säuert  man  die  zu  zerlegenden  Extracte  zweckmässig  mit  Schwe- 
felsäure an,  um  diese  Säure  sowie  den  Ueberschuss  der  benutzten  Phosphor- 
wolframsäure demnächst  aus  dem  Filtrate  durch  Baryt  genau  entfernen 
zu  können.  Das  alsdann  resultirende  Filtrat  repräsentirt  den  ursprüng- 
lichen Extract,  aus  welchem  alle  basischen  Körper,  Farbstoffe  etc.  ent- 
fernt worden  sind,  ohne  dass  ein  anderer  Körper  hineinanalysirt  worden  wäre. 
Es  ist  nicht  zu  zweifeln,  dass  die  Phosphorwolframsäure  für  gericht-* 
lich-chemische  Untersuchungen  von  grossem  Werthe  ist,  vielleicht  anch 
als  Gregengift  in  YergiftungsfäUen  mit  organischen  Basen  erfolgreich  be- 
nutzt werden  kann,  doch  sind  hierüber  Versuche  nicht  angestellt. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranälyse. 

lieber  Bestimmung  des  Stiokstoffgehaltes  der  Albuninate.  J.  See- 
gen und  J.  Nowak  *)  haben  eine  Reihe  von  Stickstoffbestimmnngen  in 

*)  Archiv  f.  Physiologie  Bd.  VIL  p.  284. 
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Fleisch,  Serumalbamin,  Caseln,  Blutfibrin,  Syntonin,  Kleber  aus  Wai- 
zenmehl  and  Legumin  aus  Linsenmehl  einmal  nach  Dumas' Methode,  das 
andere  Mal  nach  dem  Verfahren  von  Will- Varren trapp  vergleichend 
ausgeführt  und  sind  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 

„1.  Die  Analyse  der  sämmtlichen  Albuminate  gibt,  je  nachdem 
sie  nach  der  einen  oder  nach  der  andern  Methode  ausgeführt  wird,  einen 
verschiedenen  Stickstoffgehalt,  und  zwar  erhält  man  stets  weni- 
ger Stickstoff,  wenn  derselbe  durch  Verbrennung  mit 
Natronkalk  in  Form  von  Ammoniak  gewonnen  wird,  als 
man  erhält,  wenn  der  Stickstoff  in  Gasform  durch 
Kupferoxydverbrennung  entwickelt  wird.  Die  Differenz  in 
dem  Ergebnisse  der  beiden  Bestimmungsmethoden  ist  nicht  für  alle  von 
uns  untersuchten  Eiweisskörper  dieselbe,  sie  ist  am  grössten  beim  Albumin, 
sie  beträgt  3,4—3,5  pGt.,  also  mehr  als  20  pCt.  des  Gresammtstickstoff- 
gehaltes,  sie  ist  am  geringsten  beim%^brin,  nämlich  nur  0,7 — 1,1  pCt. 
Bei  den  meisten  Eiweisskörpem  beträgt  sie  ungefähr  1,5  pCt,  ungefähr 
10  pCt.  des  gesammten  Stickstoffgehaltes.  Bei  den  von  uns  untersuch- 
ten Fleischproben  lieferte  die  Natronkalkverbrennung  nur  1,7 — 2,6  pCt. 
weniger  Stickstoff  als  die  Kupferoxydbestimmung,  was  ungefähr  12 — 18 
pCt.  des  Stickstoffgehaltes  des  trockenen  Fleisches  gleich  kommt. 

Die  früher  gewonnene  Erfahrung,  dass  man  nicht  im  Stande  sei, 
den  Gesammtstickstoff  des  Fleisches  in  Form  von  Ammoniak  zu  entwickeln, 
ist  also  keine  vereinzelte  Thatsache.  Das  Fleisch  verhält  sich  darin, 
wie  es  seiner  Zusammensetzung  entspricht,  den  Eiweisskörpem  analog. 
Es  steht  in  Bezug  auf  die  Grösse  des  Ausfalles  im  Stickstoffgehalte  bei 
Natronkalkverbrennung  dem  Albumin  am  nächsten,  ohne  dasselbe  ganz 
zu  erreichen.  Immer  ist  der  Ausfall  bedeutender,  als  er  f(ir  Fibrin  oder 
Muskelsyntonin  ist. 

Wir  haben  es  unterlassen,  uns  eine  Theorie  über  die  Ursache  der 
Differenz  in  dem  Ergebnisse  der  beiden  Untersuchungsmethoden  zu  bilden. 
Es  liegt  nahe,  daraus  Schlüsse  auf  die  Constitution  der  Eiweisskörper  ziehen 
zu  wollen,  da  es  doch  sehr  denkbar  ist,  dass  die  verschiedene  Lagerung  der 
Stickstoffatome  es  bedinge,  dass  bei  den  einzelnen  Eiweisskörpem  eine  grössere 
oder  geringere  Menge  des  Sticksto£^ehaltes  in  Form  von  Ammoniak  zur  Aus- 
scheidung gelange,  während  eine  gewisse  Stickstoffmenge  bei  allen  Albuminaten 
durch  die  einfache  Natronkalkverbrennung  nicht  in  Ammoniak  übergeführt 
werden  kann.  0.  Nasse*)  hat  dieser  Seite  der  Frage  eine  eingehende 
*)  0.  Nasse,  Studien  über  die  Eiweisskörper.  Pflägefs  Archiv,  Band  VL 
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UntersachoDg  gewidmet  and  es  yersocht,  aus  derGnwirkang  von  BaiythydnU 
auf  die  EiweisskOrper,  speciell  ans  dem  Yerhältniss  zwischea  der  bei  dieser 
Einwirkoni;  sich  rasch  entwickelnden  Stickstoffmenge  nnd  der  später  nur 
in  langen  Zeiträumen  sich  entwickelnden  Stickstoffmenge,  Anschanongen  Ober 
das  LagenmgsTerhältniss  der  Stickstoffalomcoroplexe  zu  ahstrahiren.  ^ir 
wollen  es  unterlassen  zn  erörtern,  ob  die  gewonnenen  Thatsachen  schon  eine 
Eolide  Unterlage  für  weitgehende  Schlüsse  bieten.  In  jedem  Fall  ist  die 
dadurch  gewonnene  Anregung  zu  weitem  Untersuchungen  Ton  Bedeutnog 
und  hoffentlich  auch  fruchtbringend.  Bedauern  müssen  wir,  dass  O.  Nasse 
die  Verbrennung  mit  Natronkalk  für  genügend  erachtet  hat,  am  die  wirk- 
lichen Stickst  jffwerthe  der  Eiweisskörper  zu  ermitteln.  Die  niedem 
Stickstoffwerthe.  die  er  für  die  meisten  Eiweisskörper  gefunden  hat  und 
die  so  beträchtlich  von  den  durch  andere  Analytiker  auf  anderem  Wege 
gefundenen  abweichen,  hätte  ihm  sagen  müssen,  dass  M&rcker^s  Ansicht, 
die  Will-Var  rentrapp 'sehe  Mfthode  gebe  bei  Eiweisskörpern  die- 
selben Resultate  wie  die  Eupferoxydbestimmung,  nicht  richtig  sein  könne. 
Für  uns  sind  die  von  Nasse  durch  Natronkalk  Verbrennung  erhaltenen 
Stickstoffzahlen  von  Werth,  da  sie  für  jene  Eiweisskörper,  die  auch  wir 
untersucht  haben,  mit  den  von  uns  Gefundenen  nahezu  fibereinstimmen 
und  immer  kleiner  sind,  als  die  von  uns  durch  Kupferoxydbestinmian^ 
erhaltenen  Werthe.  Wenn  berücksichtigt  wird,  dass  Nasse  die  von 
ihm  untersuchten  Eiweisskörper  mit  grosser  Sorgfalt  und  möglichst  rein 
darstellte,  sind  die  kleinen  von  ihm  gefundenen  Stickstoffzahlen  eine 
eclatante  Bestätigung  unserer  Erfahrung,  dass  ein  beträchtlicher  Theil 
des  Stickstoffgehaltes  der  Eiweisskörper  durch  einfache  Xatronkalkrer- 
brennung  nicht  zur  Entwicklung  gelangt. 

2.  Die  Natronkalkverbrennung  liefert  stets  eine  grössere  Stickstoff- 
menge, wenn  der  zu  analysirenden  Substanz  reichlich  Zucker  zugesetzt 
wird.  Schon  Fresenius  *)  macht  auf  den  Vortheil  der  Zuckerbei- 
mengung für  das  Gelingen  der  Analyse  aufmerksam.  Ritthausen  and 
K reusler  haben  ziffermässig  nachgewiesen,  dass  durch  Zuckerbeimengang 
das  Resultat  der  Analyse  geändert  wird.  Unsere  Versuche  lehrten  uns. 
dass  eine  massige  Zuckerbeimengung  auf  das  Ergebniss  der  Analyse  kei- 
nen wesentlichen  Einfluss  einnimmt.  Man  muss  mindestens  vom  Zucker 
die  lOfache  Menge  des  Substanzgewichtes  nehmen,  um  eine  dem  wahren 
Stickstoffgehalte  annähernde  Stickstoffmenge  in  Form  von  Ammoniak  n 
erhalten.      Nach   unsern  Erfahrungen    wird    aber    selbst  bei    einer  nocb 

*)  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitativen  ehem.  Analyse. 
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grossem  (der  12— 16fachen)  Zackerl>eimengtmg  der  volle  durch  Kupfer- 
oxydverbrennuDg  erhaltene  Stickstoffwerth  nicht  gewonnen.  Die  Natron- 
kalkverbrennnng  mit  Zncker  kann  also  auch  nicht  dazu  dienen,  den 
wirklichen  Stickstoffgehalt  der  Albuminate  za  ermitteln. 

Die  Zuckerbeimengung  in  grosser  Menge  hat  aber  noch  das  Unan- 
genehme, dass  dadurch  die  Verbrennung  eine  sehr  mühselige  wird;  es 
dauert  4—5  Stunden  und  bedarf  der  höchsten  Temperatur,  um  etwa 
3  Grm.  Zacker  vollständig  zu  verbrennen. 

3.  Wenn  es  sich  um  die  wahre  Ermittelung  des  Stickstoffgehaltes 
der  Albuminate  handelt,  muss  man  den  Stickstoff  als  Oas  gewinnen. 
Alle  auf  anderem  Wege  ermittelten  Weithe  dOrfen  nicht  als  der  wirk- 
liche Stickstoffgehalt  der  Eiweisskörper  angesehen  und  als  solcher  in 
Rechnung  gebracht  werden." 

b.  Bestimmung  näherer  BestandOieüe. 

Heber  Chloralbestimmung.  Zur  Bestimmung  der  schädlichen  Bei- 
mischungen des  käuflichen  Chlorais  machen  Victor  Meyer  und  H. 
Haffter"^)  von  der  Zersetzung  der  Chlorals  in  Chloroform  und  Amei- 
sensäure Gebrauch. 

Da  sich  Chloralhydrat  mit  wässerigen  Alkalien  glatt  zu  Chloroform 
und  ameisensaurem  Salz  umsetzt,  gemäss  der  Gleichung: 

€2  CI3  H3  O2  +  Na  0H  =  €H  CI3  -f  H€  O,  Na  +  H,  6 
so  neutralisirt  offenbar  1  Mol.  Chloralhydrat  genau  1  Mol.  Natron,  oder 
165,5  Grm.  Chloralhydrat  neutralisiren  1000  CC.  Normalnatronlauge. 
Trägt  man  demnach  eine  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Präparats 
in  ein  abgemessenes  Volumen  fiberschttssiger  Normalnatronlauge  und  be- 
stimmt das  überschüssige  Natron  durch  Znrttcktitriren  mit  Normalsalzsfture, 
80  ergibt  sich  das  verbrauchte  Natron  und  aus  ihm  die  vorhandene  Menge 
Chloralhydrat  ohne  weiteres  nach  der  Gleichung: 

_  ja-^b)  165,5 
1000 

wenn  a  die  angewandte  Anzahl  CC.  Normalnatron,  b  die  zum  Zurück« 
titriren  erforderlichen  CC.  Normalsalzsäure  bedeuten. 

Die  Verf.  haben  festgestellt,  dass  die  Zersetzung  des  Chloralhydrats 
augenblicklich    mit  quantitativer  Schärfe  verläuft.     Bei  Anwendung  von 


*}  Berichte  der  Deutsch,  ehem.  Gesellschaft;  Bd.  6  S.  600. 

Vr«i«nlai,  Zeitachrift.    XII.  Jahrguf.  Ol 
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Yio  Normalnatron  erfolgt  sie  erst  beim  Erhitzen  ond  aodi  so  kaum  roU- 
ständig;  dies  Reagens  ist  daher  nicht  geeignet. 

Zu  den  Yersnchen  diente  schön  kiystallisirtes  Chloralhjdrat  Ton 
Merck.  Zur  Entfemong  einer  Spar  Feuchtigkeit  wurde  es  eine  ^nide 
im  Exsiccator  getrocknet.  Will  man  Resultate  erzielen,  deren  Fehler 
kleiner  als  ^l%%  ist,  so  nimmt  man  fOr  die  Bestinmiang  wenigstens 
4  Grm.,  da,  falls  man  die  Ablesung  bis  auf  Vj^  GC.  genaa  aaaznf&hien 
im  Stande  ist,  alsdann  die  Fehlergrenze  die  genannte  ist. 

Belege: 

6,6456  Grm.  Ghloralhydrat  worden  in  Wasser  gelöst,  dazn  50  CC. 
Normalnatronlange  ond  etwas  Lackmnsünktnr  gegeben.  Es  waren  zur 
Neutralisation  erforderlich  9,8  CC.  Normalsalzsäure,  demnach  verbraucht 
40,2  Normalnatronlauge  oder  gefunden  6,6531  Grm.  Chloralhjdrat. 

Wenn  das  Chloralhydrat  als  Verunreinigung  fireie  Salzsäure  enthält, 
so  ist  darum  die  Methode  nicht  minder  brauchbar,  nur  muss  man  als- 
dann die  freie  Salzsäure  durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit 
reinem  kohlensaurem  Kalk  entfernen.  Es  genfigt  die  fireie  €02  durch 
Schütteln  mit  dem  Luftvolumen  im  Maasscylinder  zu  entfemen. 

11,3100  Grm.  reines  Chloralhydrat  wurden  in  Wasser  gelöst  und 
absichtlich  mit  freier  Salzsäure  versetzt. 

Darauf  wurde  im  Maasscylinder  mit  kohlensaurem  Kalk  geschüttelt, 
bis  die  Flüssigkeit  neutral  reagirte,  das  überschüssige  Carbonat  absitzen 
gelassen  und  genau  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  für  die  Titrirung  ver- 
wandt. 

Die  Bestimmung  ergab  99,81  ^i^    anstatt  100. 

lieber  die  Trennung  und  quantitative  Bestimmung  der  vendiie- 
denen  Cinchona-Alkaloide.  Nach  den  Untersuchungen  von  de  Yrij  *) 
sollen  Chinin,  Cinchonidin,  Cinchonin,  Chinidin  und  ein  in  Aether  lösliches, 
amorphes  Alkaloid,  von  denen  die  beiden  erstgenannten  linksdrehend,  die 
drei  anderen  rechtsdrehend  sind,  gemeinschaftlich  in  der  Rinde  der  in 
Darjeeling  gezogenen  Cinchona  snccirubra  vorkommen. 

de  Yrij  stützt  seine  neue  Untersuchungsmethode  auf  folgende That- 
sachen: 

1)  Die  grosse  Löslichkeit  des  Chinins  und  des  amorphen  Alkaloids 
in  Aether,  und  die  relative  Unlöslichkeit  des  Chinidins,  Cinchonidins  und 
Cinchonins  darin. 


')  Vierteljahrsschrift  f.  prakt  Pharm.  Bd.  82  p.  247. 
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2)  Die  grosse  Löslichkeit  des  Jodsulfats  des  amorphen  Alkaloids  iß 
Alkohol  und  die  sehr  geringe  Löslichkeit  des  Jodsulfats  des  Chinins 
(Herapathits)  darin. 

3)  Die  grosse  Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  zwischen  dem 
Weinsäuren  Cinchonidin  und  dem  weinsaoren  Cinchonin  und  Chinidin; 
das  erste  Salz  löst  sich  nämlich  in  1265  Tb.  Wasser  bei  10^  C,  das 
zweite  in  35,6  Th.  Wasser  bei  160  c.  and  das  dritte  in  38,6  Th. 
Wasser  bei  150  C. 

4)  Die  grosse  Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  zwischen  dem  jod- 
wasserstoffsauren Chinidin  und  jodwasserstoffsauren  Cinchonidin  und  Cin- 
chonin in  Wasser  und  Weingeist. 

1  Th.  jodwasserstoffsaures  Chinidin  verlangt  1250  Th.  Wasser  bei 
150  und  110  Th.  Alkohol. 

1  Th.  jodwasserstoffsaures  Cinchonidin  verlangt  110  Th.  Wasser  und 
3  Th.  Alkohol. 

1  Th.  jodwasserstoffsaures  Cinchonin  verlangt  128  Th.  Wasser  und 
3  Th.  Alkohol. 

Die  Trennung  geschieht  nun  auf  folgende  Art: 

Wenigstens  5  Grm.  der  gepulverten,  gemischten  Alkaloide  werden 
mit  50  Grm.  Aether  versetzt,  fleissig  damit  geschOttelt  und  dann  bis 
zum  nächsten  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Die  Flassigkeit  enthält  dann 
alles  Chinin  und  alles  amorphe  Alkaloid  nebst  Spuren  von  Chinidin  und 
Cinchonidin ;  der  Absatz  enthält  das  Cinchonidin,  Cinchonin  und  Chinidin. 
Man  filtrirt,  wäscht  mit  Aether  nach  und  verdunstet  zur  Trockne. 

A.  In  Aether  löslicher  TheiL 

Den  Rückstand  löst  man  in  10  Th.  starken  Weingeistes,  welcher  mit 
^20  Schwefelsäure  angesäuert  ist. 

Zu  dieser  Lösutag  setzt  man  eine  weingeistige  Jodlösung  vorsichtig 
so  lange  als  sich  noch  ein  Niederschlag  bildet.  Die  AusHlhrung  erfordert 
einige  üebung.  Enthält  das  Alkaloiden-Gemisch  viel  Chinin,  so  ent- 
steht sofort  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Chinin-Herapathit,  wonach 
der  Zusatz  der  Jodlösung  regulirt  wird.  Ist  nur  wenig  Chinin  vorhan- 
den, so  kann  das  Erscheinen  des  Niederschlags  auf  sich  warten  lassen. 
In  diesem  Falle  setzt  man  nur  wenig  Jod  zu  und  lässt  die  Mischung 
24  Stunden  stehen. 

Ist  Chinin  überhaupt  zugegen,  so  hat  es  sich  nun  in  der  Form  von 
Herapathit  abgeschieden.    Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Fil- 

21  • 
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ter,    wäscht  mit   starkem  Alkohol  und   trocknet  auf  dem   Wasserbade. 
1  G.-Th.  entspricht  0,565  Th.  Chinin. 

Die  Hauptbedingang  des  Gelingens  ist,  genug  und  nicht  zu  viel 
Jod  zuzusetzen. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  einer  weingeistigen  Lösung  Ton 
schwefliger  Säure  versetzt,  wodurch  das  Jodsulfat  des  amorphen  Alka- 
loids  in  Jodhydrat  übergeht  und  die  rothbraune  Farbe  verschwindet 
Man  neutralisirt  darauf  mit  Natronlauge,  verjagt  den  Weingeist  auf 
dem  Wasserbade  und  fällt  mit  Natronlauge  im  schwachen  Ueberschuss. 
Der  Niederschlag  besteht  aus  dem  amori>ben  Alkaloide  nebst  Spuren 
von  Chinidin  oder  Cinchonidin,  falls  diese  beiden  zugegen  sind. 

B.  In  Aether  unlöslicher  Theil. 

Den  unlöslichen  Rückstand  übergiesst  man  mit  40  Th.  helssem 
Wasser  und  setzt  solange  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  bis  die  Flüssig- 
keit nur  noch  eine  schwach  alkalische  Reaction  zeigt.  Darauf  versetzt 
man  mit  einer  genügenden  Menge  einer  Lösung  vou  Seignettesalz ,  rührt 
gut  um  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Ist  Cinchonidin  in  wägbarer  Menge 
vorhanden,  so  scheidet  sich  sein  Tartrat  krystallinisch  aus,  während 
die  Tartrate  der  anderen  Alkaloide  gelöst  bleiben.  Bei  Spuren  von 
Cinchonidin  bemerkt  man  wenigstens  an  jeder  geriebenen  Stelle  des  Glases 
feine  Streifen  des  ausgeschiedenen  Salzes. 

Man  sammelt  die  Fällung  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  ein 
wenig  Wasser  aus  und  trocknet  bei  100®  C. ;  1  Th.  enthält  0,804  Grm. 
Cinchonidin. 

Das  Filtrat  wird  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  versetzt  und  um- 
gerührt. Bei  Gegenwart  einer  wägbaren  Menge  Chinidin  entsteht  ein 
sandigkrystallinisches  *)  Pulver  von  jodwasserstoffsaurem  Chinidin ,  wel- 
ches man  auf  einem  Filter  sammelt,  mit  wenig  Wasser  wäscht  und  bei 
1000  trocknet.     1  Theil  enthält  0,718  Chinidin. 

Die  vom  jodwasserstoffsauren  Chinidin  getrennte  Flüssigkeit  liefert 
durch  Fällen  mit  Aetznatron  das  Cinchonin.  Es  wird  gesammelt,  ge* 
waschen  und  getrocknet. 

Wenn  auch  die  Methode  nach  de  Vrij^s  eignem  Ausspruch  noch  nicfal 
ganz  fehlerfrei  ist,    so   ermöglicht  sie  doch  eine  genaue  Bestimmung  des 


*)  Bei  Anwesenheit  einer  sehr  geringen  Menge  Chinidin  im  Verhältniss  xa 
der  des  Cinchonins  erscheint  der  Niederschlag  nicht  sandig,  sondern  oft  han- 
artig. Dies  kommt  vom  anhängenden  Cinchoninhydrojodat  und  kann  durch 
Waschen  des  Niederschlags  mit  ein  wenig  Weingeist  leicht  beseitigt  werden. 
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wirklichen  Chinins  and  schliesst  die  Möglichkeit  eines  der  fünfAlka- 
loide  zu  übersehen  aus. 

Zur  quantitativen  Bestimaiung  von  Smetin,  Aconitin  und  Ni- 
cotin. 0.  Zinoffs.ky*)  bedient  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
genannten  Alkaloide  der  Methode  von  F.  Mayer**).  15  6nn."de8 
Ipecacuanhapulvers  versetzt  man  mit  15  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure und  so  viel  Alkohol  von  85^1$,  dass  das  Yolum  des  Gemenges 
150  CC.  beträgt.  Nach  24stflndigem  Digeriren  misst  man  100  CC.  des 
Fütrats  ab,  verjagt  den  Alkohol  und  setzt  so  lange  das  May  er 'sehe 
Beagens  zu  bis  in  einer  filtrirten  Probe  keine  Trübung  durch  die  Kalium- 
quecksilberjodidlösung  mehr  entsteht. 

Ist  der  Titrirversuch  seinem  Ende  nahe,  so  muss  man  20—30  Se>- 
cunden  auf  das  Eintreten  der  Reaction  warten.  Ebenso  operirt  man 
beim  Aconitin.  Das  Nicotin  lässt  sich,  da  kein  anderes  Alkaloid  im 
Tabak  sich  vorfindet  und  da  Gummi,  Schleim,  Ammonsalze,  Gerbsäure, 
Aepfelsäure  etc.  durch  das  Reagens  nicht  gefällt  Werden,  in  ähnlicher  Weise 
bestimmen.  Man  nimmt  15  Grm.  Tabak,  versetzt  mit  15  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  und  soviel  Alkohol  von  85J($,  dass  das  Volum 
150  CC.  beträgt.  Nach  24  Stunden  verwendet  man  50  CC.  Filtrat, 
nachdem  der  Alkohol  verjagt  ist,  zu  Analyse. 

Modification  der  Fehling 'sehen  Traubenzuckerbestimmung.  C. 
Kraus  ***)  schlägt  vor  ein  abgemessenes  Volum  der  Zuckerlösung  etc.  mit 
überschüssiger  Fehling'scher  Lösung  zu  versetzen,  das  ausgeschiedene 
Kupferoxydul  abzufiltriren,  auszuwaschen,  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  Ammon  bis  zur  bleibenden  Bläuung  zu  versetzen  und  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  in  bekannter  Weise  mit  Cyankallum  zu  titriren. 


*)  Chem.  Centralbl.  1873.  p.  153. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  2,  225. 
♦*♦)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  22,  89. 
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lY.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Ton 

H.  Fresenius, 

Zur  Milchprüfang.  Thomas  Garside*)  macht  auf  die  bedeutenden 
Schwankungen  der  Resultate  aufmerksam,  welche  kleine  Aenderungen  der 
Temperatur  bei  Prüfung  der  Milch  auf  ihren  Rahmgehalt  mittelst  des 
Lactometers  herbeiführen. 

Der  Verfasser  theilt  nachstehende  Beobachtungen  mit: 

Die  zu  je  zwei  zusammengehörigen  Versuchen  verwandte  Milch 
stammte  aus  demselben  Gefäss:  während  des  Stehenlassens  wurden  die 
Milchproben  immer  auf  der  angegebenen  Temperatur  erhalten. 

Versuchs-    Zeit  des  Stehen-    Tempe-    Rahm  in 

nummer.         lassens  in  ratur       Procen- 

Stunden : 

1)  4 

2)  4 

3)  2 


Zur  Bestimmung  des  Extractgehaltes  im  Biere  und  der  Bierwfine. 

Die  abweichenden  Resultate,  welche  man  erhält,  wenn  man  den  Eztract- 
gehalt  eines  Bieres  oder  einer  Würze  einerseits  auf  directem  W^e  (durch 
Eindampfen  und  Austrocknen  des  Rückstandes  bei  höherer  Temperatur 
im  getrockneten  Lnftstrome)  und  andererseits  auf  indirectem  Wege  (mit- 
telst des  Saccharometers  resp.  durch  Bestimmung  des  spec.  Gew.  und 
Aufsuchen  des  entsprechenden  Procentgehaltes  in  der  B  a  1 1  i  n  g  *schen 
Saccharometertabelle)  ermittelt,  haben  OscarKnab**)  veranlasst,  neuer- 


Fahrh. 

ten. 

430 

14 

550 

8Va 

450 

12 

600 

8 

450 

14 

600 

12 

*)  Phannaceutic.  Joum.  and  Transactions  [S]  81,  582. 
**)  Der  Bierbrauer  und  Dinglers  polytechn.  Joum.  206,  485. 
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dings  Yersuche  darüber  anzustellen,  auf  welche  Weise  man  eine  wirklich 
richtige  Bestimmung  des  Extractgehaltes  auszuführen  im  Stande  ist. 

Verfasser  verwirft  die  indirecte  Methode  in  allen  ihren  Modificationen 
gänzlich,  da  sie  sich  immer  auf  die  BallingVhe  Saccharometertabelle 
stützt.  Diese  ist  jedoch  keine  Extract-  sondern  eine  Zuckertabelle;  da 
aber  Zucker  kein  Malzextract  ist  und  Malzextract  ein  ganz  anderes 
Dichtigkeitsverhältniss  in  seinen  Lösungen  hat  als  Zucker,  so  sind  die  in 
dieser  Richtung  weiter  geführten  Arbeiten  falsch.  Der  Fehler  wird  um 
so  grösser,  je  mehr  die  resultirende  Zahl  sich  100  nähert. 

Die  directe  Methode  leidet  in  der  bisher  von  den  meisten  Tech- 
nikern befolgten  Ausführung  (Trocknen  bei  llO^'C.  im  Luftstrome)  eben- 
falls an  Ungenanigkeit;  sie  liefert  zu  niedrige  Resultate,  weil  sich,  wie 
Griessmayer*)  gefunden  hat,  bei  dieser  Temperatur  ausser  Wasser 
auch  Glycerin  und  Bemsteinsäure  verflüchtigen. 

Verfasser  empfiehlt  deshalb  das  Austrocknen  nicht  bei  110^  sondern 
bei  100^  G.  vorzunehmen,  bei  welcher  Temperatur,  nach  seinen  Ver- 
suchen, noch  keine  nachweisbare  Verflüchtigung  von  Glycerin  und  Bem- 
steinsäure stattfindet. 

Die  Entdeckung  des  Puehsins  in  Fruchtsäften  lässt  sich  nach 
C.  Puscher**)  leicht  durch  Eintauchen  eines  Fadens  von  Wolle  oder 
Seide  bewerkstelligen.  Die  Färbung  durch  natürlichen  Fruchtsaft  wäscht 
sich,  wie  der  Verf.  angibt,  völlig  wieder  aus,  mit  Fuchsin  versetzter  Saft 
dagegen  färbt  Wolle  und  Seide  bleibend  rosa. 

lieber  die  Verfälschungen  des  Bienenwachses  und  deren  Erken- 
nung hat  Eduard  Donath  *'^*)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffent- 
licht. Zunächst  bespricht  er  die  gebräuchlichsten  Verfälschungsmittel  und  die 
bekannten  Methoden  zu  deren  Erkennung  f)  und  schlägt  dann  einen  auf 
letztere  basirten  Crang  zur  Untersuchung  von  Wachs  vor,  den  ich  hier 
mittheilen  will: 

Man  kocht  ein  nussgrosses  Stück  des  zu  prüfenden  Wachses  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  fünf  Minuten  lang: 


*)  Diese  Zeiischrift  11,  449. 

**)  Abhandlang,  der  natnrhist.  Gesellschaft  zu  Nürnberg  und  DingL  poljt. 
Joum.  208,  399. 

*♦♦)  Dingl.  polyt.  Joum.  206,  131. 
t)  VergL  hierzu  diese  Zeitschrift  1,  116;  8,  510;  4,  490;  6,  252,  279;  9, 
133,  418. 
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A.  Es  entsteht  eine  Emulsion,  welche  auch  nach  dem  Erkalten 
bleibt:  Das  Wachs  ist  mit  Fiditenharz,  Talg,  Stearinsäure  oder  japaneai* 
sichem  Wachs  verfälscht. 

Man  kocht  eine  neue  Portion  mit  massig  concentrirter  Ealila«^  ei- 
nige Minuten  lang  und  setzt  dann  Kochsalz  zu. 

a)  Die  ausgeschiedene  Seife  bildet  ein  äusserst  feinkörniges  Magma: 
Verfälschung  mit  Japaüesischem  Wachs.  Zur  völligen  Sicherbeit 
kann  man  noch  das  spec.  Gew.  des  fraglichen  Wachses  bestimmen,  ist 
dasselbe  grösser  als  0,970,  so  ist  japanesisches  Wachs  beigemengt. 

b)  Es  erfolgt  eine  ganz  grobflockige  Ausscheidung  der  gebildeten 
Seife:  Verfälschung  mit  Fichtenharz,    Talg  oder  Stearinsäare. 

Man  prüft  zunächst  auf  Fichtenharz  in  folgender  Weise :  Ein  noss* 
grosses  Stück  des  fraglichen  Wachses  wird  in  einem  Probirröhrchen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  Y4  Stunde  lang  gekocht;  dann  spritzt  man 
etwas  kaltes  Wasser  auf  das  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwim- 
mende Wachs,  wodurch  dasselbe  erstarrt,  so  dass  man  die  Flüssigkeit 
abgiessen  kann.  Ist  Harz  zugegen,  so  schlägt  sich  in  dieser  schon  beim 
Erkalten,  sofort  aber  auf  Zusatz  von  Wasser,  ein  gelblicher  flockiger 
Körper  nieder,  der  sich  in  Aetzammoniak  mit  rothbrauner  Farbe  löst. 

Hat  man  kein  Fichtenharz  gefunden,  so  prüft  man  auf  Stearinsäure 
nach  V.  Fehlings  Methode.  Etwas  von  dem  Wachse  wird  mit  dem 
zwanzigfachen  Gewicht  Alkohol  45  Minuten  lang  gekocht,  die  Masse  meh- 
rere Stunden  bis  sum  völligen  Erkalten  stehen  gelassen,  dann  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Wasser  versetzt. 

Entsteht  eine  Fällung  oder  wenigst  eine  milchige  Trübung,  so  ist 
Stearinsäure  zugegen.  *) 

War  das  Resultat  negativ,  so  prüft  man  auf  Talg  nach  Gottliebs 
Verfahren,  Aufsuchen  der  Oelsäure  mittelst  der  Löslichkeit  des  Ölsäuren 
Bleioxydes  in  Aether. 


*)  Behandelt  man  Wachs,  welches  mit  circa  lO^/o  Talg  versetzt  ist,  auf 
dieselbe  Art,  so  gibt  das  alkoholische  Filtrat  auf  Zusatz  von  Wasser  ebenftük 
eine  starke  weisse  Trübung.  Obgleich  nun  die  Fällung  von  einer  gleich  grossen 
Menge  zugesetzter  Stearinsäure  bei  weitem  reichlicher  und  letztere  bei  einiger 
Uebung  sofort  zu  erkennen  ist,  so  kann  man  sich  doch  zur  schliesslichen  Unter- 
scheidung gut  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker  bedienen,  welche  in 
einem  anderen  Theile  des  Filtratcs  bei  Anwesenheit  von  Stearinsaure  einen 
Niederschlag  hervorbringt,  während  bei  Anwesenheit  von  Talg  (wie  bei  reinem 
Wachs)  nur  die  Ausscheidung  einiger  gelblichen  Flöckchen  erfolgt. 
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B.  Das  Wachs  schwimmt  beim  Erkalten  Tollständig  anf  der  Flüssig« 
keit,  letztere  hat  sich  nnr  etwas  gelblich  gefärbt :  Das  Wachs  ist  rein 
oder  kann  mit  Paraffin  verfälscht  sein: 

Man  bestimmt  das  specifische  Grewicht  des  Wachses;  ist  dasselbe 
geringer  als  0,960,  so  ist,  da  alle  anderen  Verfälschnngssubstanzen  schon 
aasgeschlossen  sind,  mit  Sicherheit  eine  Verfälschung  des  Wachses  mit 
Paraffin  anzunehmen.*) 

Die  Bestimmung  des  spedfischen  Gewichtes  von  Wachssorten  führt 
Donath  mittelst  des  Pyknometers  folgendermassen  aus: 

Das  Wachs  wird  einige  Zeit  im  Schmelzen  erhalten,  um  grössere 
Luftblasen  entweichen  zu  lassen  und  dann  in  eine  etwas  erwärmte  Kali« 
form  gegossen.  Nach  völligem  Erkalten  werden  die  Wachsstängelchen 
auf  einer  glasirten  Porzellanplatte  ausgewalkt,  um  namentlich  die  durch 
die  Fugen  der  Form  verursachten  Erhabenheiten  (welche  später  Luft- 
bläschen  als  Anhaftungspunkte  dienen  könnten)  auszugleichen. 

Das  Pyknometer  wird  nun  mit  Wasser  von  15^  G.  gefüllt  und 
gewogen.  Die  gewogenen  Wachsstängelchen  von  der  richtigen  Länge 
werden  dann  mittelst  eines  Pinsels  mit  Wasser  von  15^  C.  gut  bestri« 
chen  und  in  das  mit  Wasser  gefüllte  Pyknometer  gebracht,  wo  man 
ihnen,  da  sie  wegen  ihres  geringeren  spedfischen  Gewichtes  an  die 
Oberfläche  schwimmen  und  dadurch  das  Nachfüllen  des  Pyknometers 
verhindern  würden,  mit  einem  Glasstäbchen  leicht  eine  passende  Stel« 
lung  geben  kann,  in  welcher  sie  durch  die  Pyknometerwandnngen  am 
Aufisteigen  verhindert  werden.  Das  Bestreichen  mit  einem  nassen  Pinsel 
verhindert  fast  vollständig  das  Adhäriren  von  Luftblassen,  was  sonst  der 
Hauptttbelstand  bei  Bestimmungen  des  spec.  Gew.  von  Wachs  mittelst 
des  Pyknometers  ist.    Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  gewöhnlich. 

TTeber  die  Erkennung  der  Qualität  des  LederSi  namentlich  des 
Transmissionsriemenleders  hat  W.  Eitner"^*)  eine  ausführliche  Abhand- 
lung veröffentlicht,  aus  welcher  ich  Folgendes  mittbeile: 

Gut  gegerbtes  Leder,  auf  welche  Weise  es  auch  hergestellt  sei,  soll 
einen  durchaus  gleichmässigen  Schnitt  zeigen,  d.  h.  der  Schnitt  muss  seiner 
ganzen  Breite  nach  mit  Ausnahme  der  Narbe,  die  sich  als  lichte  Linie 
markirt,  dieselbe  Textur  haben.    Es  dürfen   sich   im  Schnitt  keine  lieh- 


*)  Nach  den  Untersuchungen  von  R.  Wagner,  diese  Zeitschrift  5,  279. 
**)  Techn.  Blätter  8,  246  und  Pharm.  Centralhalle  18,  244. 
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ten  oder  dunkeln  Streifen  zeigen,  die  parallel  mit  der  Haatoberflftche 
laufen,  was  davon  herrührt,  dass  theilweise  noch  keine  oder  nur  eine  un- 
vollständige Durchgerbung  stattgefunden  hat;  die  Streifen  markiren  sich 
beim  Befeuchten  viel  deutlicher.  *) 

Dies  war  bisher  der  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  der  Gttte  des 
Leders,  der  bei  weitem  aber  nicht  für  alle  Fälle  ausreicht  und  viel&che 
Täuschungen  zulässt;  so  zeigt  süss  gegerbtes  Leder  fast  immer  einen 
ganz  gleichmässigen  Schnitt  und  ist  trotzdem  in  sehr  vielen  Fällen  noch 
sehr  wenig  gar.  Um  nun  in  allen  Fällen  auf  das  Genaueste  die  Art 
und  Weise  der  Durchgerbung  eines  Leders,  und  zwar  sowohl  des  Sohl-  als 
auch  des  Riemenleders,  bestimmen  zu  können,  gibt  Ei  t  ner  eine  Methode  an, 
welche  sich  auf  die  Thatsache  gründet,  dass  die  Bindegewebe-  oder  Leim- 
substanzfaser der  Haut  von  Säure  geschwellt  wird,  wodurch  die  einzelne 
Faser  bedeutend  an  Volumen  zunimmt  und  in  eine  gelatinöse  durchschei- 
nende Masse  verwandelt  wird. 

Diese  Erscheinung  findet  aber  nicht  mehr  statt,  wenn  die  Leim- 
substanzfasern durch  und  durch,  also  vollständig,  mit  Gerbstoff  durch- 
drungen sind;  auf  eine  so  veränderte  Leimsubstanz  üben  Säuren,  nach 
den  Versuchen  des  Verfassers,  nicht  die  mindeste  Wirkung.  Ist  die 
Durchgerbung  nicht  vollständig,  sind  die  Leimsubstanzfasern  nur  ober- 
flächlich mit  Gerbstoff  überkleidet, '  wodurch  wohl  allerdings  das  Leder 
das  äussere  Ansehen  der  vollständigen  Gerbung  erhält,  so  wird  die  Sub- 
stanz immer  zu  dicken  durchscheinenden  gelatinösen  Fasern  anfquellai 
und  zwar  um  so  rascher  und  in  um  so  grösserem  Maasse,  je  weniger 
Durchgerbung  stattgefunden  hat. 

Bringt  man  in  ein  Proberöhrchen  einen  1°^  dicken  Lederschnitt 
und  übergiesst  ihn  mit  starker  Essigsäure,  welche  sich  zu  diesem  Ver- 
suche am  besten  eignet,  so  wird  gut  gegerbtes  Leder,  sei  es  nun  in  der 
Brühe  oder  in  der  Grube  gar  gemacht  worden,  weder  gleich  noch  bei 
längerem  selbst  monatelangem  Stehen,  ausser  einem  Dunkelwerden  der 
ganzen  Masse,  wie  dies  bei  jedem  Körper,  welcher  nass  gemacht  wird, 
der  Fall  ist,  die  mindeste  Veränderung  im  Schnitt  erfahren;  sowohl  die 
Farbe  als  auch  die  Textur  bleibt  in  der  ganzen  Breite  des  Schnittes 
vollkommen  gleich. 

Anders  ist  dies  bei  einem  unvollkommenen  Product,  bei  welchem 
sich  die   geringsten   Mängel  in   der   Gerbung   durch    Erscheinungen  im 


*)  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  6,  238. 
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Schnitt  genau  knndgeben.  Bringt  man  nämlich  einen  1°^  dicken  Schnitt 
eines  mangelhaft  gegerbten  Leders  in  ein  Proberöhrchen  nnd  abergiesst 
mit  Essigsäure,  so  zeigt  sich  vorerst  ein  Dankelwerden  des  nngaren  Thei- 
les,  die  Leimsubstanzfasern  quellen  anf  und  werden  zaerst  als  solche  er- 
kannt, später  aber  verwandeln  sie  sich  in  eine  durchsichtige  gelatinöse 
Masse,  in  der  nur  einzelne  gröbere  Fasern,  nämlich  die  elastischen,  er- 
kennbar sind;  nur  an  den  beiden  Schnitträndem  sind  zwei  dunkle 
durchsichtige  Streifen,  welche  wirklich  gegerbtes  Leder  sind,  sichtbar. 
Weniger  mangelhafte  Ledersorten  zeigen  blos  ein  Dunkelwerden  und  theil- 
weises  Aufquellen  bis  zum  Durchscheinen,  und  das  um  so  rascher  je 
schlechter  sie  sind.  Je  nach  der  Intensität  dieser  Erscheinungen  nnd 
der  Raschheit,  mit  welcher  dieselben  auftreten,  ist  die  Güte  der  Gerbung 
eines  Leders  zu  beurtheilen. 

Zur  Bestimmung  des  Paraffins  in  Stearinkerzen.  E.  Donath*) 
hat  das  von  M.  Hock**)  zu  diesem  Zweck  vorgeschlagene  Verfahren 
geprüft  und  gefunden,  dass  dasselbe  „sehr  unpraktisch  ist." 

Verfasser  empfiehlt  nun  die  folgende  Methode  als  zweckentsprechend : 
Etwa  6  Grm.  der  zu  untersuchenden  Kerzensubstanz  werden  mit 
200  —  300  CG.  Kalilauge  von  1,15  spec.  Gewicht  eine  halbe  Stunde 
lang  gekocht,  dann  wird  Chlorcalcium  bis  zur  vollständigen  Fällung  zu- 
gesetzt. Vermuthet  man  einen  verhältnissmässig  hohen  Paraffingehalt, 
so  setzt  man  vor  der  Fällung  mit  Chlorcalcium  etwas  kohlensaures  Na- 
tron zu,  um  den  Niederschlag  durch  den  mitgef&llten  kohlensauren  Kalk 
pulveriger  zu  machen.  Die  Kalkseife,  welche  das  Paraffin  vollständig 
mitnimmt,  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen, was  nach  dem  Verf.  ohne  jeden  Verlust  an  Parafßn  geschieht, 
und  sodann  bei  100^  G.  getrocknet.  Die  Masse  lässt  sich  jetzt  gleich 
Kreide  sehr  fein  pulvern  und  ein  aliquoter  Theil  des  Pulvers  (weil  seine 
Gresammtmenge  gewöhnlich  zu  gross  ist)  wird  in  dem  Apparat  von  Zul- 
kowski***)  oder  einem  ähnlichen  Bxtractionsapparate  mit  Petroleum- 
äther (Keroselen)  vollständig  extrahirt  und  der  Verdunstungsrückstand 
des  Auszuges,  nach  dem  Trocknen  bei  100<)  G.  bis  zur  Gewichtsconstanz, 
gewogen ;  er  repräsentirt  das  Paraffin. 


•)  DingL  polytechn.  Journ.  208,  305. 
♦♦)  Vcrgl.  diese  Zeitschr.  11,  229. 
•♦♦)  VergL  diese  Zeitschr.  12,  303. 
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Versache,  welche  der  Verf.  mit  mehreren  Mischungen  von  bekanntem 
Gehalt  an  Stearinsäure  und  Paraffin  anstellte,  ergaben  im  Durchschnitt 
eine  Di£ferenz  von  0,3  Proc.  des  gefundenen  Paraffins  gegen  die  Menge 
des  angewandten. 

Zur  Prüfung  der  Schmierseife  auf  Yerß.lschungen  empfiehlt  J.  B. 
Ost  er*)  die  mikroskopische  Untersuchung.  Kieseiguhr  erkennt  mau 
bei  400facher  Vergrösserung  an  dem  kleinen  Panzer  der  Diatomeen, 
Kicselerdeniederschlag  an  seiner  Form,  Thonerde  u.  dgl.  sieht  man  als 
Pünktch.en ;  Stärke  verräth  sich  durch  die  aufgequollenen  Stärkekömehen 
sehr  deutlich.  Zur  Probe  genügt  eine  Menge  von  der  Grösse  eines  hal- 
ben Nadelknopfes.  Der  Erfolg  ist  überraschend  und  die  Bilder  zeigen 
sich  recht  schön  und  scharf. 

Zur  technischen  Bestimmung  der  Salpetersäure,  namentlich  in  sal- 
petersaurem Natron  und  salpetersaurem  Kali,  wendet  H.  J  o  u  1  i  e  **)  die 
bekannte  Methode  an,  welche  darauf  beruht,  dass  salpetersaure  Salze, 
welche  starke  Basen  enthalten,  beim  Glühen  mit  einem  Ueberschusse  Ton 
Chlorammonium  in  Chlormetalle  verwandelt  werden.***) 

Verfasser  erhitzt  die  betreffenden  Nitrate  in  einem  Porzellantiegel 
mit  überschüssigem  Chlorammonium  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  statt- 
findet und  bestimmt  das  in  der  Substanz  vorhandene  Chlor  vor  und  nach 
genannter  Operation  durch  Titriren  mit  Hülfe  gestellter  Lösungen  voa 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  chromsaurem  Kali  (Mohr'sches  Verfahreo, 
Tgl.  Fresenius  Anleitung  zur  quantit.  Analyse,  6.  Aufl.  p.  468).  Die 
Differenz  der  beiden  Chlorbestimmungen  ergibt  die  Menge  Chlor,  weldie 
an  die  Stelle  der  Salpetersäure  getreten  ist.  Aus  der  so  gefundenen 
Zahl  ergibt  sich  dann  durch  Rechnung  (durch  Multiplication  mit  1,52) 
die  Menge  der  in  der  untersuchten  Substanz  vorhanden  gewesenen  Sal- 
petersäure (vorausgesetzt,  dass  keine  Sulfate  vorhanden  H.  F.). 

Zur  Bestimmung  des  im  Leuchtgase  enthaltenen  Ammoniaks  schiigt 
A.  Houzeauf)  vor,  das  Gas  erst  durch  einen  titrirte  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Kolben  und  dann  durch  eine  Gasuhr  gehen  zu  lassen. 


♦)  Pharm.  Centralhalle  14,  190. 
♦♦)  Conipt.  rend.  76,  230. 

•**)  Vergl.  H.  Rose  „über  die  Bestimmung  der  Salpetersaure**  diese  Zeitachr. 
1,  317. 

t)  Compt  rend.  76,  52. 
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Der  Verf.  wendet  5  CO.  Schwefelsäure  mit  einem  Gehalte  von 
0,30625  Grm.  HO,  SO3  entsprechend  0,10625  Grm.  NH3  an,  färbt  mit 
Lackmastinktur  roth  und  lässt  Gas  durchströmen  bis  Blaufärbung  ein«* 
tritt;  die  an  der  Gasuhr  abgelesene  Zahl  gibt  direct  das  Volum  Leucht- 
gas an,  in  welchem  0,10625  Grm.  NH3  enthalten  sind. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  sich  durch  dies  Verfahren  nur 
freies  oder  kohlensaures  Ammon  bestimmen  lässt,  nicht  aber  etwa  ini 
anderen  Yerbindungsformen  im  Leuchtgase  vorkommendes  Ammoniak. 

(H.  F.) 

lieber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  Steinkohlen.  Fr.  Crace 
Calvert*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  gypshaltigen  Steinkohlen- 
sorten der  Schwefelgehalt  stets  zu  hoch  gefunden  wird,  wenn  man  den- 
selben, wie  dies  vielfach  üblich  ist,  dadurch  bestimmt,  dass  man  eine  ab- 
gewogene Menge  der  fein  gepulverten  Substanz  bei  massiger  Wärme  mit 
Königswaser  digerirt,  den  Säureüberschuss  verjagt,  mit  Wasser  kocht,  filtrirt, 
den  kohligen  Rückstand  auf  dem  Filter  auswäscht,  das  Filtrat  mit  Chlor- 
baryum  föllt  und  den  schwefelsauren  Baryt  wägt.  Er  empfiehlt  deshalb 
die  feingepulverte  Substanz  ungefähr  vierundzwanzig  Stunden  lang  mit 
Wasser  zu  kochen,  in  welchem  eine  der  Probe  gleiche  Gewichtsmenge 
kohlensaures  Natron  aufgelöst  ist.  Dadurch  wird  der  Gyps  zersetzt, 
während  das  Schwefeleisen  nicht  angegriffen  wird.  Dann  wird  der  Rück- 
stand abfiltrirt  und  rasch  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen.  Wünscht 
man  die  in  den  Steinkohlen  vorhandene  Schwefelsäuremenge  zu  kennen, 
so  bestimmt  man  dieselbe  im  Filtrate  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Der 
nachher  im  Rückstande  durch  Behandlung  mit  Salpetersalzsäure  gefundene 
Schwefel  repräsentirt  dann  die  in  der  Steinkohle  als  Eisenkies  vorhandene 
Schwefelmenge. 

Verfiwser  weist  ferner  darauf  hin ,  dass,  wenn  die  Verdampfung  der 
überschüssigen  Salpetersalzsäure  zu  weit  getrieben  wird,  zuweilen  basisch- 
schwefelsaures Eisenoxyd  entsteht,  welches  durch  Auskochen  mit  Wasser 
von  der  Kohlenmasse  durchaus  nicht  getrennt  werden  kann,  wodurch  dann 
der  Schwefelgehalt  zu  niedrig  gefunden  werden  muss. 


•j  Chera.  News  24,  76. 
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TTeber  die  Anf&ndtuig  fremder  Beimengungen  in  Bapskuchen  mit 
Hülfe  des  Mikroskope!  hat  E.  Mylins*)  Mittheilungen  gemacht.  Ich 
moss  mich  darauf  beschränken  auf  die  Originalabhandlung  aufmerksam 
zu  machen. 

TTeber  die  Prüfung  ätherischer  Oele  auf  eine  Terfaltciiung  mit 
Terpentinöl  mittelst  Weingeistes  hatOeorgDragendorff*^  zahlreiche 
Versuche  angestellt.  Da  dieselben  jedoch  nicht  zur  Aufstellung  einer 
bestimmten  Methode  geftihi-t  haben,  muss  ich  mich  hier  mit  dem  Hinweise 
auf  die  Originalabhandlung  begnügen. 

Zur  Prüfung  des  Eisessigs  auf  Empyreuma.  E.  Merck  ***)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  Prüfung  des  Eisessigs  auf  Empyreuma  mit- 
telst Chamäleonlösung  (nach  Vorschrift  der  Pharmacopöa  germanica)  ein 
Torheriges  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser,  wie  es  auch  schon  H.  Hager 
in  seinem  Gommentar  zur  neuen  Fharmacopoe  vorgeschlagen  hat,  absolut 
nöthig  ist. 

Verf.  hat  nämlich  bei  Prüfung  Ton  Essigsäure  aus  versclüedenai 
Darstellungen  gefunden,  dass  die  unverdünnte  Säure  sehr  rasch  die 
Ghamäleonlösung  entfärbte,  während  dieselbe  Säure  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser  dieses  nicht  mehr  that  (die  rothe  Farbe  hielt  mehrere 
Stunden  lang),  also  als  frei  von  Empyreuma  etc.  angesehen  werden 
musste. 

Zur  Prüfung  des  Jodkaliums  auf  jodsaures  Kali.  Da  nicht  inmier 
eine  ganz  chlor-  und  eisenfreie  Salzsäure  zu  Oebote  steht,  so  empfiehlt 
E.  Schering  f)  die  Anwendung  von  Weinsteinsäure  zu  obigem  Zwecke. 

Bringt  man  in  die  Lösung  des  Salzes  einen  Krystall  von  Weinstem- 
säure,  so  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  bald  eine  gelbe  Zone 
um  den  Erystall. 

Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  unter  gewissen  Um- 
ständen selbst  in  einem  Jodkalium,  welches  ursprünglich  ganz  frei  von 
Jodsäure  war,   eine  Bildung  von  Jodsäure  beobachten   kann.     Jodkalium 


•)  Archiv  d.  Pharm.  [3]  2,  28. 
♦♦)  N.  Repert.  f.  Pharm.  22,  1. 

)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  89,  1. 
t)  Archiv  d.  Pharm.  144,  163. 
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nämlich,  wekhes  kein  flberschflssfges  Alkali  enthalt,  ist,  wenn  es  nicht 
genügend  von  Lnft  und  Feuchtigkeit  abgeschlossen  wird,  Idchter  geneigt 
Jodsäare  zu  bilden,  als  ein  solches,  welches  überschüssiges  Alkali  ent- 
hält. 

lieber  das  speoifisohe  Gewicht  der  wässerigen  Schwefelsäure  hat 
J.  Kolb*)  neue  sorgfältige  Untersuchungen  angestellt. 

Um  sich  absolut  reine  Schwefelsäure  zu  Terschaffen,  destillirte  der 
Yer&sser  zunächst  die  gewöhnliche  Säure  von  66^  Baum 6  zur  Abscheidung 
von  Eisen-  und  Bleisulfat,  verdünnte  das  Destillat  mit  Wasser  und  leitete 
schweflige  Säure  ein,  um  die  salpetrigen  Verbindungen  zu  zerstören  und 
die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  zu  verwandeln.  Letztere  wurde  dann 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die  von  dem  Schwefelarsen  decantirte 
Säure,  welche  nun  rein  war,  wurde  durch  eine  Reihe  von  Destillationen 
und  Kochungen  zu  dem  Maximum  der  Concentration  gebracht,  welches 
auf  diese  Weise  zu  erlangen  war.  Dasselbe  entsprach  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  99,72^1$  HO.SOs.  Um  diese  Flüssigkeit  vollständig  in 
Monohydrat  zu  verwandeln,  löste  Kolb  etwas  wasserfreie  Schwefelsäure 
darin  auf  und  trieb  dann  den  Ueberschuss  derselben  durch  Erwärmen  auf 
200^  G.  wieder  aus.  Das  so  erhaltene  Prodnct  ergab  bei  der  Analyse 
einen  Gehalt  von  99,95^1$  HOjSOg;  das  specifische  Grewicht  desselben 
fand  der  Yer&sser  bei  0<)=  1,857,  was  mit  der  von  Marignac  für 
HOjSOg  gefundenen  Zahl  1,854  nahezu  ül)ereinstimmt.  Die  so  erhaltene 
Säure  diente  zur  Herstellung  der  Mischungen  mit  verschiedenen  Mengen  von 
Wasser,  deren  Dichtigkeit  mit  Benutzung  aller  nöthigen  Yorsichtsmaass- 
regeln  und  Correctionen  bestimmt  wurde.  Im  Ganzen  machte  der  Ver- 
fasser 18  Dichtigkeitsbestimmungen  für  verschiedene,  angemessen  zwischen 
0  und  100J|$  vertheilte  Concentrationsgrade  und  zwar  jedesmal  sowohl 
bei  0^  als  auch  bei  100^  wodurch  es  möglich  wurde  die  Dichtigkeiten 
für  jede  zwischen  diesen  beiden  Punkten  liegende  Temperatur  zu  berechnen. 
Kolb  hat  diese  Berechnung  fDr  die  Temperatur  von  15^  G.  ausgeführt. 
In  jeder  Probe,  deren  Dichtigkeit  bestimmt  wurde,  wurde  auch  der 
Säuregehalt  durch  Fällen  mit  Ghlorbaryum  und  Wägen  des  schwefel- 
sauren Baryts  bestimmt    Die  Resultate  stimmen  mit  den  Zahlen,  welche 


♦)  Polytechn.  Centralblatt  1873  p.  826  und  Dingler^s  polytechn.  Journal 
209,  268. 
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Bineau  durch  Neatralisiren  mit  einer  titrirten  Natronlösung  fand,  nahezu 
tiberein,*) 

Auf  Grund  seiner  Bestimmungen  hat  der  Verfasser  die  anf  Seite 
334 — 35  stehende  Tabelle  berechnet.  Dieselbe  gibt  nicht  nur  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Dichtigkeit  der  wässerigen  Schwefelsäure  und  ihrem 
Säuregehalt  für  die  Temperatur  von  15^0.  an,  sondern  auch  das  genaue 
Yerhältniss  der  Dichtigkeiten  zu  den  Graden  des  Baum 6* sehen  Aräo- 
meters. **)  Die  Säuregehalte  sind  nicht  nur  in  wasserfreier  Schwefelsäure, 
sondern  auch  als  Monohydrat  und  als  Säure  von  60^  und  53^  Baume  an- 
gegeben, weil  die  drei  letzten  Formen  der  Säure  technisch  wichtig  sind. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Die  Identität  des  Choletelins  undürobilins.  Heynsius  und  Camp- 
bell sprachen  bekanntlich  die  Identität  der  Choletelins  —  das  letzte 
farbige  Oxydationsproduct  des  Bilirubins  —  und  des  Urobilins  aus,  eine 
Annahme  die  Jaff6  bezweifelte,  Maly  bestimmt  in  Abrede  stellte. 
Hierzu  bemerkt  Stokvis***),  dass  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  That- 
sachen  sich  in  Wirklichkeit,  abgesehen  von  der  Elementarzusammensetzung, 
folgende  nicht  unwichtige  Unterschiede  zwischen  beiden  Farbstoffen  her- 
ausstellen. 


*j  Kolb  hat  diese  Uebereinstimmong  recht  in  die  Augen  fallend  gemacht, 
indem  er,  die  Dichtigkeiten  als  Ordinaten  und  die  Säuregehalte  als  AbscLKen 
benutzend,  seine  und  Bineau's  Resultate,  für  eine  und  dieselbe  Temperatur  be- 
rechnet, auf  einer  Tafel  graphisch  verzeichnete.  Die  so  gebildeten  beiden  Cunren 
verlaufen  einander  sehr  nahe,  fallen  an  mehreren  Stellen  zusammen  und  ent- 
fernen sich  nur  in  dem  der  concentrirten  Säure  entsprechenden  Theil  ein  wenig 
mehr  von  einander. 

*♦)  Um  sich  bei  dem  Baume' sehen  Aräometer  —  für  Flüssigkeiten  von 
grösserer  Dichtigkeit  als  Wasser  —  aller  Unsicherheiten  zu  entledigen,  sind 
mehrere  Physiker  und  Chemiker  übereingekommen,  eine  neue  Methode  derGra- 
duirung  desselben  anzunehmen.  Bei  derselben  wird  der  Nullpunkt  in  reinem 
Wasser  von  150  C,  der  Punkt  66»  in  reiner  Schwefelsäure  von  1,842  spec.Gew. 
bestimmt.    Es  ist  dann,  wenn  d  die  Dichtigkeit,  n  den  Aräometergrad  bedeutet. 

144  3 

d  =  3^  3^p,    Mittelst  dieser  Gleichung  sind  die  bezüglichen  Zahlen  der  Kolb  *8chei 

Tabelle  berechnet. 

♦**)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  211. 
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1)  Das  Urobilin  zeigt  beim  Schütteln  and  Verdünnen  eine  rosen- 
TOthe  Färbung;  das  Gholetelin  nicht. 

2)  Das  Urobilin  fluorescirt  in  Lösung  auch  ohne  jeden  Zusatz  von 
Chlorzink;  das  Gholetelin  fluorescirt  selbst  nach  Zusatz  von  Chlorzink 
und  Ammoniak  nicht  im  Mindesten. 

3)  Urobilin  zeigt  in  neutraler  Lösung  den  Absorptionsstreifen  d, 
welcher  im  Urin  nach  Zusatz  von  Ammon  und  Chlorzink  erscheint;  die 
neutralen  Lösungen  von  Gholetelin  sind  ganz  ohne  Einfluss  auf  das 
Spectrum. 

4)  Urobilin  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform;  Gholetelin 
ist  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether. 

Diese  Unterschiede  finden  sich  nach  Stokyis  aber  nur  dann, 
wenn  das  Gholetelin  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  (G  m  e  - 
11  n 'sehe  Reaction)  gewonnen  wurde.  Bereitet  man  es  dagegen  durch 
Oxydation  einer  neutralen  alkoholischen  Lösung  Ton  Cholecyanin,  wobei 
diese  Lösung  entweder  mit  etwas  Chlorzink  und  Jodtinktur  oder  mit  einer 
ganz  kleinen  Menge  Bleisuperoxyd  gekocht  wird,  so  erhält  man  ein  Gho- 
letelin, welches  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem 
Urobilin  übereinstimmt.  Die  neutrale  Lösung  zeigt  den  Streifen  d,  sie 
fluorescirt  auch  ohne  Ghlorzink  ganz  prachtvoll,  wird  beim  Schütteln 
und  Verdünnen  rosenroth  und  endlich  wird  der  Farbstoff  aus  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Leichtigkeit  durch  Aether  und  Chloroform  auf- 
genommen. 

Hiemach  spricht  Stokvis  die  Identität  des  Gholetelins  und  Urobi- 
lins  (Hydrobilirubins)  bestimmt  aus,  annehmend,  dass  die  oben  angeführten 
Unterschiede  wohl  nur  in  der  zu  energisch  verlaufenden  Oxydation  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  suchen  seien. 

Freilich  könnte  nach  Stokvis  noch  der  von  Maly  aufgefundene 
Unterschied  in  der  Elementarzusammensetzung  dieser  beiden  Producta 
als  ein  Grund  gegen  die  Identität  geltend  gemacht  werden.  Da  aber 
Maly  selbst  das  von  ihm  untersuchte,  durch  Salpetersäure  erhaltene  Ghole- 
telin als  ein  wahrscheinlich  durch  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers 
verunreinigtes  Product  anerkennt,  da  weiter  die  von  ihm  gefundenen 
Zahlen,  nach  seiner  eignen  Angabe,  nicht  mit  der  von  ihm  aufgestellten 
Formel  stimmen,  so  scheint  auch  durch  das  Auseinandergehen  der  Elemen- 
taranalyse, welche  das  Gholetelin  zu  einem  Oxydationsproduct,  das  Urobi- 
lin zu  einem  Reductionsproduct  stempelt,  die  Identität  beider  bis  jetzt 
nicht  gefährdet. 

22* 
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Hierauf  erwiedert  Maly  *)  wörtlich: 

„Stokvis  fuhrt  zwar  einige  (nicht  alle)  Unterschiede  beider  Körper 
an,  fügt  aber  die  sonderbare  Bemerkung  hinzu:  «Die  hervorgehobenen 
Unterschiede  finden  sich  nur  bei  einer  ganz  bestimmten  Bereitungsweise 
des  Gholetelins» ,  wogegen  Jedermann  bemerken  muss,  dass  ein  und  der- 
selbe Körper  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt  immer  dieselben 
Eigenschaften  haben  muss,  sonst  ist  es  eben  nicht  derselbe  Körper. 

Stokvis  hat  femer  keinen  der  beiden  Körper  rein  oder  auch 
nur  in  Substanz  vor  sich  gehabt,  sondern  basirt  seinen  Schluss  der  sog. 
Identität  auf  einige  Eigenschaften  einer  Lösung,  die  ihrerseits  wieder  durch 
Oxydation  einer  anderen  Lösung  von  ebenfalls  unbekannter  Zusammen- 
setzung (welche  Lösung  Cholecyaninlösung  genannt  wurde)  erhalten  wurde. 
Eine  Beactionflüssigkeit,  welche  noch  die  zugesetzten  Reagentien  enthält, 
welche  keiner  irgend  wie  gearteten  Reinigung  unterzogen  wurde,  kann 
doch  nicht  als  Darstellung  einer  Substanz  bezeichnet  werden. 

Aber  dies  ist  nicht  das  einzige  Ueberraschende,  was  sich  in  der 
Mittheilung  von  Stokvis  findet  Stokvis  nennt  selbst  seinen  Ver- 
such zur  Darstellung  des  Choletelins  aus  Bilirubin  eine  Oxydation  und  gibt 
andererseits  zu,  dass  das  Urobilin,  welches  er  selbst  Hydrobilirubin  nennt, 
durch  Reduction  aus  Bilirubin  entstehe.  Es  ist  demnach  bei  Stokvis 
der  noch  nicht  dagewesene  Fall  zugegeben,  dass  ein  und  derselbe  Körper 
A  aus  dem  Körper  B  sowohl  durch  Oxydation,  als  durch  Reduction  ent- 
stehen könne." 

In  Betreff  der  Elementaranalyse  bemerkt  Maly  weiter:  „Stokvis 
sltttzt  sich,  und  zwar  eben  nur  weil  ich  es  selbst  angegeben,  daraof,  dass 
das  Material  zu  meinen  Choletelinanalysen  möglicher  Weise  eine  kleine 
Menge  eines  Nitroproducts  enthalten  habe.  Dies  zugegeben,  so  bieten 
doch  die  analytischen  Zahlen,  welche  sich  auf  Substanzen  verschiedener 
Bereitungsweise  beziehen ,  untereinander  ganz  gute  Uebereinstimmnng, 
während  jene,  die  für  das  Urobilin  gewonnen  wurden,  soweit  davon  ab- 
liegen, dass  die  Differenz  zwischen  beiden  Substanzen  gegen  10  Procoit 
beträgt. 

Gholetelin.  Hydrobilirubin  (Urobilin). 

0.  65,67      55,23  64,68  j  .      _^.^^  , 

TT      r  «/v       i..,  /•  *x«  5  ini  MitteL 

H.     5,20       5,41  6,93 


*)  Centnübl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  321. 
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Wie  unter  diesen  Umständen  «die  Identität  beider  Substanzen  bis 
jetzt  nicht  gefährdet  scheint»  vermag  ich  nicht  einzusehen/^ 

Hierauf  beschreibt  Stokvis"')  seine  Methode,  nach  welcher  er 
aus  dem  Bilirubin  das  Cholecyanin  möglichst  rein  dargestellt  habe  und 
weist  daraufhin  den  Ausspruch  Maly's  «dass  es  sich  um  eine  Reactions- 
flüssigkeit  handele,  welche  noch  die  zugesetzten  Reagentien  enthielt,  und 
welche  keiner  irgend  wie  gearteten  Reinigung  unterzogen  wurde»  zurück. 

Stokvis  fährt  dann  fort:  «Aus  denselben Gholecyaninlösungen,  ans 
welchen  durch  Oxydation  in  neutraler  Lösung  der  fluorescirende 
Hamfarbstoff  erhalten  wird,  wird  nun,  wie  Heynsius  und  Campbell 
dargethan  haben,  durch  Behandlung  mit  Säuren  und  namentlich  mit 
Salpetersäure  das  Gholetelin  Maly's  gebildet  Diesem  Gholetelin  gehen 
die  Flnorescenz,  die  rosenrothe  Färbung  beim  Schütteln  und  Verdünnen, 
der  Absorptionsstreifen  in  neutraler  Lösung  etc.  etc.  ab.  Nichts  desto 
weniger  stimmt  es  noch  in  den  übrigen  spectroskopischen  Eigenschaften, 
(wie  das  auch  Maly  angibt)  und  im  allgemeinen  chemischen  Ver- 
halten mit  dem  fluorescirenden  Oxydationsproduct  überein.  Es  scheint 
deshalb  die  Annahme  wohl  gerechtfertigt,  dass  die  eine  Substanz  aus 
der  anderen  hervorgegangen  sei,  und  unter  dem  Einfluss  der  starken  Säure 
einige  ihrer  Eigenschaften  eingebüsst  habe.  Jedenfalls  stellen  aber 
diese  beiden  Substanzen  nicht  einen  und  denselben  Körper 
dar.  «Wenn  nun  Maly  darauf  besteht,  dass  der  Name  Gholetelin  nur 
für  das  von  ihm  beschriebene  und  analysirte  Product  angewendet  werde, 
60  hat  er  gewiss  darin  vollkommen  Recht.  Es  ist  bestimmt  unzweckmässig, 
wenn  man  diesem  Namen,  wie  ich  in  meiner  früheren  Mittheilung  that, 
eine  mehr  allgemeine  Bedeutung  unterlegt  und  ihn  für  die  letzten  Oxy- 
dationsproducte  des  Bilirubins  im  Allgemeinen  in  Gebrauch  zieht.  Bei 
der  engen  Verwandtschaft  des  Gholetelins  mit  dem  fluorescirenden  Oxy- 
dationsproducte  liess  ich  mich  aber  verführen,  der  Namensfrage  nur  eine 
untergeordnete  Bedeutung  beizulegen. 

Hauptzweck  meiner  Mittheilung  war  ja  nur,  darzuthun,  dass  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Bilirubins  sich  eines  findet,  welches  mit 
dem  Urobilin  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  übereinstimmt^' 

Das  Verhalten  des  Taurins  im  thierüchen  Organismus.  Nach 
Untersuchungen  von  E.  Salkowski"^)  geht  das  Taurin  beim  Menschen 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  449. 
**)  Centralbl  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  465. 
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nach  dem  Einnehmen  nur  znm  kleinsten  Theil  unverändert  in  den  Urin 
üher,  der  grösste  Theil  geht  in  eine  Schwefel-  and  stickstoffhaltige  Säare 
üher,  die  als  Salz  im  Harn  erscheint.  Die  reine  Säure  bildet  farblose, 
stark  glänzende  quadratische  Blättchen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  sie 
etwas. 

Die  Säure  hat  die  Formel  €3  Hg  N2  SO4  und  spaltet  sich  durch 
Bar3rtwasser  in  zugeschmolzenem  Rohre  in  €02*  ^  ^3  ^^id  Taurin. 
Sie  muss  demnach  als  eine  Verbindung  Ton  Taurin  mit  Carbaminsänre 
betrachtet  werden :  €,  H7  N  864  (Taurin)  -f  €0  (OH).  NH,  (Carbaminsänre) 
=  f)3HgN2S04  (Tanrocarbaminsäure-f-H20)  und  ist  vollkommen  der 
von  Schnitzen  nach  Fütterung  mitSarkosin  aufgefundenen  Sarkosincar- 
baminsäure  analog.     (S.  diese  Zeitschrift  Bd.  12  p.  119). 

Die  von  Schnitzen  nach  seinen  Versuchen  mit  Sarkosin  gewonnene, 
Anschauung  von  der  Existenz  der  Carbaminsänre  im  Organismus  findet 
durch  die  Beobachtung  am  Taurin  vollkommene  Bestätigung.  —  Auch 
normaler  Harn  scheint  Taurocarbaminsäure  in  sehr  geringen  Quantitäten 
zu  enthalten. 

Sie  Hambestandtheile  bei  Morb.  Addisonii.  J.  Rosenstirn^ 
fand  in  zwei  Fällen  von  Bronzekrankheit  eine  erhebliche  Verminderung  des 
Harnstoffs,  der  Harnsäure,  des  Chlors  und  der  Phosphorsäure,  nicht  aber 
der  Schwefelsäure.  Bemerkenswerth  war  ferner  der  Reichthum  des  Harns 
an  Indican.  Letzteres  wurde  nach  Jaffe's  Methode  bestimmt,  nur  mit 
der  Modification,  dass  zu  der  mit  Salzsäure  versetzten  Indicanlösung 
Chlorwasser  anstatt  Chlorkalklösung  gethan  wurde.  In  je  3  Bestimmungen 
fand  der  Verf.  im  Mittel  64,5  Milligrm.  entsprechend  75,3  Milligrm. 
Indigo  auf  1000  CC.  Harn,  also  das  10— 12fache  des  von  Jaff^  als 
normal  gefundenen  Oehalts. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs.  Boymond"^ 
empfiehlt  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  die  Zersetzung  des- 
selben durch  das  Millon'sche  Reagens,  und  Wägen  der  entweichenden 
Oase  in  dem  bekannten  Kohlensäure- Apparat  von  Fresenius  nndWilL 


*)  Archiv  f.  patliolog.  Anatom.    Bd.  86  p.  27. 
♦•)  Annal.  de  Chimie  et  de  Physique  4"»«  Serie  T.  XXIX  p.  351. 
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Schon  Tor  20  Jahren  wnrdo  Ton  mir  dieselbe  Methode  beschrieben.  *) 
Ich  empfahl  eine  LCsnng  von  125  Grm.  Qnecksilber  in  1Ö8  Oxm.  Sal- 
peteraflnre,  verdOnnt  mit  dem  gleichen  Volnm  pj_  j  j 

Waaser;  Boy  mond  löst  125  Grm.  Qneck- 
Bilber  in  170  Grm.  Salpeterslnre  und  Ter- 
dünnt  mit  dem  gleichen  Volnm  Wasser.  Ich 
&nd  durch  meine  Venoche  den  Quotienten, 
0,834,  mit  welchem  der  GewicbtsTerlust  des 
Apparats  za  mnltipliciren  ist,  nm  die  Menge 
des  Harnstoffs  zu  finden;  Boymond  be- 
nntzt  den  Qnotienten  0,8333.  Zum  Trock- 
nen der  Gase  Ternendet  Boymond  eine 
fi-isch  bereitete  Mischung  TOn  fein  gepul- 
vertem Eisenvitriol  mit  reiner  concentrirter 
Schwefelsänre ,  offenbar  zum  Zwecke  etwa 
entweichende  Dämpfe  von  salpetriger 
Sänre  etc.  zurückzuhalten.  Es  ist  dieses 
ein  Vorzog  seiner  Methode  nnd  ebenso  scheint 
mir  der  von  ihm  benutzte  Geiasler'sche  ^i"^^^ 
Apparat  manche  VorzQge  zu  haben,  weshalb  4 
ich  nebenstehend  (in  Fig.  13)  die  Ab- 
bildung desselben  mittheile. 

Im  Uebrigen  enthtllt  die  Abhandlung  nichts  Nenea.  Ueber  die  Zer- 
setzung der  HamstofTe  durch  salpetrige  Säure  vergleiche  diese  Zeitschrift 
Bd.  10.  p.  226. 


J.  Nowak^)  theilt  als 


Zur  HamstofFbestimmtug  aach  Lieb^. 
Besoltate  seiner  Versocbe  mit: 

1)  Der  beim  Titriren  von  HamstofflOsangen  mit  Salpetersäuren  Queck- 
ülberoxydlösoDgen  entstehende  Niederschlag  enthalt  nur  einen  Theil  des 
in  der  zu  titrirenden  FlQssigkeit  enthaltenen  Harnsto^.  (Eine  l&ngst 
bekannte  Thatsache  N.)  Dieser  Niederschlag  ist  nicht  eine  Verbindang 
von  einem  Aeq.  Salpeters.  Harnstoff  mit  4  Aeq.  Quecksilberoxyd,  son- 
dern die  Menge  Quecksilberoxyd  Ist  eine  kleinere. 


•)  Archiv  d.  Phann.  1853.  April,  p.  82. 
**)  Chem.  CentialbL  187S.  p.  IM. 
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TTeber  die  Auffindung  fremder  Beimengungen  in  Bapskuchen  mit 
Hülfe  des  Mikroikopei  hat  E.  Mylins*)  Mittheilangen  gemacht.  Ich 
moss  mich  darauf  beschränken  auf  die  Originalabhandlung  aufmerksam 
zu  machen. 

TTeber  die  Prüfung  fttherischer  Oele  auf  eine  Terfalsohung  mit 
Terpentinöl mittebt Weingeistes  hatOeorgDragendorff**) zahhreiche 
Versuche  angestellt.  Da  dieselben  jedoch  nicht  zur  Aufstellung  einer 
bestimmten  Methode  geftlhrt  haben,  muss  ich  mich  hier  mit  dem  Hinweise 
auf  die  Originalabhandlung  begnttgen. 

Zur  Prüfung  des  Eisessigs  auf  Empyreuma.  E.  Merck  ***)  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  Prüfung  des  Eisessigs  auf  Empyreuma  mit- 
telst Chamäleonlösung  (nach  Vorschrift  der  Pharmacopöa  germanica)  ein 
Torheriges  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser,  wie  es  auch  schon  H.  Hager 
in  seinem  Gommentar  zur  neuen  Fharmacopoe  vorgeschlagen  hat,  absolut 
nOthig  ist. 

Verf.  hat  nämlich  bei  Prüfung  von  Essigsäure  aus  verschiedenen 
Darstellungen  gefunden,  dass  die  unverdünnte  Säure  sehr  rasch  die 
Ghamäleonlösnng  entfärbte,  während  dieselbe  Säure  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser  dieses  nicht  mehr  that  (die  rothe  Farbe  hielt  mehrere 
Stunden  lang),  also  als  frei  von  Empyreuma  etc.  angesehen  werden 
musste. 

Zur  Prüfung  des  Jodkaliums  auf  jodsaures  Kali.  Da  nicht  immer 
eine  ganz  chlor-  und  eisenfreie  Salzsäure  zu  Gebote  steht,  so  empfiehlt 
E.  Schering  f)  die  Anwendung  von  Weinsteinsäure  zu  obigem  Zwecke. 

Bringt  man  in  die  Lösung  des  Salzes  einen  Erystall  von  Weinstein- 
säure, so  bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  bald  eine  gelbe  Zone 
um  den  Erystall. 

Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  unter  gewissen  Um- 
ständen selbst  in  einem  Jodkalium,  welches  ursprünglich  ganz  frei  von 
Jodsäure  war,   eine  Bildung  von  Jodsäure  beobachten   kann.    Jodkalium 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  [3]  2,  28. 
♦•)  N.  Repert.  f.  Pharm.  22,  1. 
•♦*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  89,  1. 

t)  Archiv  d.  Pharm.  144,  163. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  838 

nämlich,  welchea  kein  flberschflssfges  Alkali  enthSlt,  ist,  wenn  es  nicht 
genügend  von  Luft  und  Feuchtigkeit  abgeschlossen  wird,  leichter  geneigt 
Jodsäure  zu  bilden,  als  ein  solches,  welches  überschüssiges  Alkali  ent- 
hält. 

TTeber  das  speoifisohe  Gewicht  der  wässerigen  Schwefelsäure  hat 
J.  Kolb*)  neue  sorgfältige  Untersuchungen  angestellt. 

Um  sich  absolut  reine  Schwefelsäure  zu  verschaffen,  destillirte  der 
Yerfieisser  zunächst  die  gewöhnliche  Säure  von  66^  Baum ^  zur  Abscheidung 
Ton  Eisen-  und  Bleisulfat,  verdünnte  das  Destillat  mit  Wasser  und  leitete 
schweflige  Säure  ein,  um  die  salpetrigen  Verbindungen  zu  zerstören  und 
die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  zu  verwandeln.  Letztere  wurde  dann 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Die  von  dem  Schwefelarsen  decantirte 
Säure,  welche  nun  rein  war,  wurde  durch  eine  Reihe  von  Destillationen 
und  Eochungen  zu  dem  Maximum  der  Concentration  gebracht,  welches 
auf  diese  Weise  zu  erlangen  war.  Dasselbe  entsprach  einem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  von  99,72^1$  H0,S03.  Um  diese  Flüssigkeit  vollständig  in 
Monohjdrat  zu  verwandeln,  löste  Eolb  etwas  wasserfreie  Schwefelsäure 
darin  auf  und  trieb  dann  den  Ueberschuss  derselben  durch  Erwärmen  auf 
200<)  G.  wieder  aus.  Das  so  erhaltene  Product  ergab  bei  der  Analyse 
einen  Gehalt  von  99,95^1$  H0,S03;  das  specifische  Grewicht  desselben 
fand  der  Yer&sser  bei  0^=1,857,  was  mit  der  von  Marignac  für 
H0,S03  gefundenen  Zahl  1,854  nahezu  übereinstimmt.  Die  so  erhaltene 
Säure  diente  zur  Herstellung  der  Mischungen  mit  verschiedenen  Mengen  von 
Wasser,  deren  Dichtigkeit  mit  Benutzung  aller  nöthigen  Yorsichtsmaass- 
regeln  und  Correctionen  bestimmt  wurde.  Im  Ganzen  machte  der  Yer- 
fasser  18  Dichtigkeitsbestimmungen  fUr  verschiedene,  angemessen  zwischen 
0  und  100JI$  vertheilte  Concentrationsgrade  und  zwar  jedesmal  sowohl 
bei  0^  als  auch  bei  100^  wodurch  es  möglich  wurde  die  Dichtigkeiten 
für  jede  zwischen  diesen  beiden  Punkten  liegende  Temperatur  zu  berechnen. 
Kolb  hat  diese  Berechnung  fttr  die  Temperatur  von  15^  C.  ausgeführt. 
In  jeder  Probe,  deren  Dichtigkeit  bestimmt  wurde,  wurde  auch  der 
Säuregehalt  durch  Fällen  mit  Chlorbaryum  und  Wägen  des  schwefel- 
sauren Baryts  bestimmt    Die  Resultate  stimmen  mit  den  Zahlen,  welche 


♦)  Polytechn.  Centralblatt  1873  p.  826  und  Dingler's  polytechn.  Journal 
809,  268. 
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Bineau  durch  Neatralisiren  mit  einer  titrirten  Natronlösang  fand,  naheza 
überein.*) 

Auf  Orund  seiner  Bestimmungen  hat  der  Verfasser  die  anf  Seite 
334 — 35  stehende  Tabelle  berechnet.  Dieselbe  gibt  nicht  nur  die  Be- 
ziehung zwischen  der  Dichtigkeit  der  wässerigen  Schwefelsäure  und  ihrem 
Säuregehalt  für  die  Temperatur  von  15^0.  an,  sondern  auch  das  genaue 
Yerhältniss  der  Dichtigkeiten  zu  den  Graden  des  Baum 6 'sehen  Aräo- 
meters. **)  Die  Säuregehalte  sind  nicht  nur  in  wasserfreier  Schwefelsäure, 
sondern  auch  als  Monohydrat  und  als  Säure  von  60<)  und  53^  Baume  an- 
gegeben, weil  die  drei  letzten  Formen  der  Säure  technisch  wichtig  sind. 


2.  Auf  Physiologi  e  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Die  Identität  des  Choletelins  und  TJrobilins.  H  e  y  n  s  i  u  s  und  Camp- 
bell sprachen  bekanntlich  die  Identität  der  Choletelins  —  das  letzte 
farbige  Oxydationsproduct  des  Bilirubins  —  und  des  Urobilins  aus,  eine 
Annahme  die  Jaff6  bezweifelte,  Maly  bestimmt  in  Abrede  stellte. 
Hierzu  bemerkt  Stokvis***),  dass  nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  That- 
sachen  sich  in  Wirklichkeit,  abgesehen  von  der  Elementarzusammensctzung, 
folgende  nicht  unwichtige  Unterschiede  zwischen  beiden  Farbstoffen  her- 
ausstellen. 


*)  Kolb  hat  diese  UebereiDstimmong  recht  in  die  Augen  fallend  gemacht, 
indem  er,  die  Dichtigkeiten  als  Ordinaten  und  die  Säuregehalte  als  Abscissen 
benatzend,  seine  und  B  i  n  e  a  a  's  Resultate,  für  eine  und  dieselbe  Temperatur  be- 
rechnet, auf  einer  Tafel  graphisch  verzeichnete.  Die  so  gebildeten  beiden  Curven 
verlaufen  einander  sehr  nahe,  fallen  an  mehreren  Stellen  zusammen  und  ent- 
fernen sich  nur  in  dem  der  concentrirten  Säure  entsprechenden  Theil  ein  wenig 
mehr  von  einander. 

**)  Um  sich  bei  dem  Baum 6' scheu  Aräometer  —  für  Flüssigkeiten  von 
grösserer  Dichtigkeit  als  Wasser  —  aller  Unsicherheiten  zu  entledigen,  sind 
mehrere  Physiker  und  Chemiker  übereingekommen,  eine  neue  Methode  derGra- 
duimng  desselben  anzunehmen.  Bei  derselben  wird  der  Nullpunkt  in  reinem 
Wasser  von  150  C.,  der  Punkt  66«  in  reiner  Schwefelsäure  von  1,842  spec.  Gew. 
bestimmt.    Es  ist  dann,  wenn  d  die  Dichtigkeit,  n  den  Aräometergrad  bedeutet, 

d  =  j44ql.n.    Mittelst  dieser  Gleichung  sind  die  bezüglichen  Zahlen  der  K  o  1  b  'sehen 

Tabelle  berechnet. 

••*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  211. 
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1)  Das  Urobilin  zeigt  beim  Schütteln  und  Verdünnen  eine  rosen- 
rothe  Färbung;  das  Choletelin  nicht. 

2)  Das  Urobilin  fluorescirt  in  Lösung  auch  ohne  jeden  Zusatz  von 
Chlorzink;  das  Choletelin  fluorescirt  selbst  nach  Zusatz  von  Chlorzink 
und  Ammoniak  nicht  im  Mindesten. 

3)  Urobilin  zeigt  in  neutraler  Lösung  den  Absorptionsstreifen  d, 
welcher  im  Urin  nach  Zusatz  von  Ammon  und  Chlorzink  erscheint;  die 
neutralen  Lösungen  von  Choletelin  sind  ganz  ohne  Einfluss  auf  das 
Spectrum. 

4)  Urobilin  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform;  Choletelin 
ist  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether. 

Diese  Unterschiede  finden  sich  nach  Stokvis  aber  nur  dann, 
wenn  das  Choletelin  durch  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  (G  m  e  - 
lin'sche  Reaction)  gewonnen  wurde.  Bereitet  man  es  dagegen  durch 
Oxydation  einer  neutralen  alkoholischen  Lösung  von  Cholecyanin,  wobei 
diese  Lösung  entweder  mit  etwas  Chlorzink  und  Jodtinktur  oder  mit  einer 
ganz  kleinen  Menge  Bleisnperoxyd  gekocht  wird,  so  erhält  man  ein  Cho- 
letelin, welches  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem 
Urobilin  übereinstimmt.  Die  neutrale  Lösung  zeigt  den  Streifen  d,  sie 
fluorescirt  auch  ohne  Chlorzink  ganz  prachtvoll,  wird  beim  Schütteln 
und  Verdünnen  rosenroth  und  endlich  wird  der  Farbstoff  aus  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Leichtigkeit  durch  Aether  und  Chloroform  auf- 
genommen. 

Hiemach  spricht  Stokvis  die  Identität  des  Choletelins  und  Urobi- 
lins  (Hydrobilirubins)  bestimmt  aus,  annehmend,  dass  die  oben  angeführten 
Unterschiede  wohl  nur  in  der  zu  energisch  verlaufenden  Oxydation  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  suchen  seien. 

Freilich  könnte  nach  Stokvis  noch  der  von  Maly  aufgefundene 
Unterschied  in  der  Elementarzusammensetzung  dieser  beiden  Producte 
als  ein  Grund  gegen  die  Identität  geltend  gemacht  werden.  Da  aber 
Maly  selbst  das  von  ihm  untersuchte,  durch  Salpetersäure  erhaltene  Chole- 
telin als  ein  wahrscheinlich  durch  eine  kleine  Menge  eines  Nitrokörpers 
verunreinigtes  Product  anerkennt,  da  weiter  die  von  ihm  gefundenen 
Zahlen,  nach  seiner  eignen  Angabe,  nicht  mit  der  von  ihm  aufgestellten 
Formel  stimmen,  so  scheint  auch  durch  das  Auseinandergehen  der  Elemen- 
taranalyse, welche  das  Choletelin  zu  einem  Oxydationsproduct,  das  Urobi- 
lin zu  einem  Reductionsproduct  stempelt,  die  Identität  beider  bis  jetzt 
nicht  gefährdet. 

22* 
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Hierauf  erwiedert  Maly  *)  wörtlich: 

,,Stokvi8  führt  zwar  einige  (nicht  alle)  Unterschiede  beider  Körper 
an,  fügt  aber  die  sonderbare  Bemerkung  hinzu:  «Die  herrorgehobenen 
Unterschiede  finden  sich  nur  bei  einer  ganz  bestimmten  Bereitungsweise 
des  Choletelins» ,  wogegen  Jedermann  bemerken  muss,  dass  ein  und  der- 
selbe Körper  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt  immer  dieselben 
Eigenschaften  haben  muss,  sonst  ist  es  eben  nicht  derselbe  Körper. 

Stokvis  hat  femer  keinen  der  beiden  Körper  rein  oder  auch 
nur  in  Substanz  vor  sich  gehabt,  sondern  basirt  seinen  Schluss  der  sog. 
Identität  auf  einige  Eigenschaften  einer  Lösung,  die  ihrerseits  wieder  durch 
Oxydation  einer  anderen  Lösung  von  ebenfalls  unbekannter  Zusammen- 
setzung (welche  Lösung  Cholecyaninlösung  genannt  wurde)  erhalten  wurde. 
Eine  Reactionflflssigkeit,  welche  noch  die  zugesetzten  Reagentien  enthält, 
welche  keiner  irgend  wie  gearteten  Eeinigung  unterzogen  wurde,  kann 
doch  nicht  als  Darstellung  einer  Substanz  bezeichnet  werden. 

Aber  dies  ist  nicht  das  einzige  Ueberraschende,  was  sich  in  der 
Mittheilung  von  Stokvis  findet.  Stokvis  nennt  selbst  seinen  Ver- 
such zur  Darstellung  des  Choletelins  aus  Bilirubin  eine  Oxydation  und  gibt 
andererseits  zu,  dass  das  Urobilin,  welches  er  selbst  Hydrobilirubin  nennt, 
durch  Reduction  aus  Bilirubin  entstehe.  Es  ist  demnach  bei  Stokvis 
der  noch  nicht  dagewesene  Fall  zugegeben,  dass  ein  und  derselbe  Körper 
A  aus  dem  Körper  B  sowohl  durch  Oxydation,  als  durch  Reduction  ent- 
stehen könne," 

In  Betreff  der  Elementaranalyse  bemerkt  Maly  weiter:  „Stokvis 
stützt  sich,  und  zwar  eben  nur  weil  ich  es  selbst  angegeben,  darauf,  dass 
das  Material  zu  meinen  Choletelinanalysen  möglicher  Weise  eine  kleine 
Menge  eines  Nitroproducts  enthalten  habe.  Dies  zugegeben,  so  bieten 
doch  die  analytischen  Zahlen,  welche  sich  auf  Substanzen  verschiedener 
Bereitungsweise  beziehen ,  untereinander  ganz  gute  Uebereinstimmung, 
während  jene,  die  fflr  das  Urobilin  gewonnen  wurden,  soweit  davon  ab- 
liegen, dass  die  Differenz  zwischen  beiden  Substanzen  gegen  10  Procent 
beträgt. 

Choletelin.  Hydrobilirubin  (Urobilin). 

C.  55,67      55,23  64,68  )  .      „.^^  , 

H.     5,20       5,41  6,93'^°^^^^^^- 


*)  CentralbL  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  321. 
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Wie  anter  diesen  Umständen  «die  Identität  beider  Substanzen  bis 
jetzt  nicht  gefährdet  scheint»  vermag  ich  nicht  einzosehen.^^ 

Hierauf  beschreibt  StokTis"")  seine  Methode,  nach  "welcher  er 
aus  dem  Bilirubin  das  Cholecyanin  möglichst  rein  dargestellt  habe  und 
iveist  daraufhin  den  Ausspruch  Maly's  «dass  es  sich  um  eine  Reactions- 
flassigkeit  handele,  welche  noch  die  zugesetzten  Reagentien  enthielt,  und 
welche  keiner  irgend  wie  gearteten  Reinigung  unterzogen  wurde»  zurück. 

Stokvis  fährt  dann  fort:  «Aus  denselben Cholecyaninlösungen,  aus 
welchen  durch  Oxydation  in  neutraler  Lösung  der  fiuorescirende 
HarnfEurbstoff  erhalten  wird,  wird  nun,  wie  Heynsius  und  Campbell 
dargethan  haben,  durch  Behandlung  mit  Säuren  und  namentlich  mit 
Salpetersäure  das  Choletelin  Maly's  gebildet.  Diesem  Choletelin  gehen 
die  Fluorescenz,  die  rosenrothe  Färbung  beim  Schattein  und  Yerdannen, 
der  Absorptionsstreifen  in  neutraler  Lösung  etc.  etc.  ab.  Nichts  desto 
weniger  stimmt  es  noch  in  den  übrigen  spectroskopischen  Eigenschaften, 
(wie  das  auch  Maly  angibt)  und  im  allgemeinen  chemischen  Ver- 
halten mit  dem  fluorescirenden  Oxydationsproduct  überein.  Es  scheint 
deshalb  die  Annahme  wohl  gerechtfertigt,  dass  die  eine  Substanz  aus 
der  anderen  hervorgegangen  sei,  und  unter  dem  Einfluss  der  starken  Säure 
einige  ihrer  Eigenschaften  eingebüsst  habe.  Jedenfalls  stellen  aber 
diese  beiden  Substanzen  nicht  einen  und  denselben  Körper 
dar.  «Wenn  nun  Maly  darauf  besteht,  dass  der  Name  Choletelin  nur 
für  das  von  ihm  beschriebene  und  analysirte  Product  angewendet  werde, 
60  hat  er  gewiss  darin  vollkommen  Recht.  Es  ist  bestimmt  unzweckmässig, 
wenn  man  diesem  Namen,  wie  ich  in  meiner  früheren  Mittheilung  that, 
eine  mehr  allgemeine  Bedeutung  unterlegt  und  ihn  für  die  letzten  Oxy- 
dationsproducte  des  Bilirubins  im  Allgemeinen  in  Gebrauch  zieht.  Bei 
der  engen  Verwandtschaft  des  Choletelins  mit  dem  fluorescirenden  Oxy- 
dationsproducte  liess  ich  mich  aber  verführen,  der  Namensfrage  nur  eine 
untergeordnete  Bedeutung  beizulegen. 

Hauptzweck  meiner  Mittheilung  war  ja  nur,  darzuthun,  dass  unter 
den  Oxydationsproducten  des  Bilirubins  sich  eines  findet,  welches  mit 
dem  Urobilin  in  allen  wesentlichen  Eigenschaften  übereinstimmt.'' 

Das  Verhalten  des  Taurins  im  thierisohen  Organismus.  Nach 
Untersuchungen  von  E.  Salkowski"^  geht  das  Taurin  beim  Menschen 


*)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  449. 
**)  CentralbL  f.  d.  med.  Wissenschaften  1873.  p.  465. 
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nach  dem  Einnehmen  nur  zum  kleinsten  Theil  unverändert  in  den  Urin 
über,  der  grösste  Theil  geht  in  eine  Schwefel-  und  stickstofifhaltige  Säure 
fiber,  die  als  Salz  im  Harn  erscheint.  Die  reine  Säure  bildet  farblose, 
stark  glänzende  quadratische  Blättchen,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  An  feuchter  Luft  zerfliesst  sie 
etwas. 

Die  Säure  hat  die  Formel  €3  Hg  Nj  &O4  und  spaltet  sich  durch 
Barytwasser  in  zugeschmokenem  Rohre  in  €02*  ^  ^3  ^u^d  Taurin. 
Sie  muss  demnach  als  eine  Verbindung  von  Taurin  mit  Carbaminsäure 
betrachtet  werden :  €3  Hy  N  664  (Taurin)  +  €0  (OH).  NH,  (Carbaminsäure) 
=  €3H3N2B04  (Taurocarbaminsäure-f-HjO)  und  ist  vollkommen  der 
von  Schnitzen  nach  Fotterung  mitSarkosin  aufgefundenen Sarkosincar- 
baminsäure  analog.     (S.  diese  Zeitschrift  Bd.  12  p.  119). 

Die  von  Schnitzen  nach  seinen  Versuchen  mit  Sarkosin  gewonnene, 
Anschauung  von  der  Existenz  der  Carbaminsäure  im  Organismus  findet 
durch  die  Beobachtung  am  Taurin  vollkommene  Bestätigung.  —  Auch 
normaler  Harn  scheint  Taurocarbaminsäure  in  sehr  geringen  Quantitäten 
zu  enthalten. 

Sie  Hambestandtheile  bei  Morb.  Addisonii.  J.  Rosenstirn^ 
fand  in  zwei  Fällen  von  Bronzekrankheit  eine  erhebliche  Verminderung  des 
Harnstoffs,  der  Harnsäure,  des  Chlors  und  der  Phosphorsäure,  nicht  aber 
der  Schwefelsäure.  Bemerkenswerth  war  ferner  der  Reichthum  des  Harns 
an  Indican.  Letzteres  wurde  nach  Jaff6's  Methode  bestimmt,  nur  mit 
der  Modification,  dass  zu  der  mit  Salzsäure  versetzten  IndicanlOsung 
Chlorwasser  anstatt  Chlorkalklösung  gethan  wurde.  In  je  3  Bestimmungen 
fand  der  Verf.  im  Mittel  64,5  Milligrm.  entsprechend  75,3  Milligrm. 
Indigo  auf  1000  CC.  Harn,  also  das  10— 12fache  des  von  Jaff6  als 
normal  gefundenen  Gehalts. 

üeber  die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffs.  Boymond*^ 
empfiehlt  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  die  Zersetzung  des- 
selben durch  das  Millon'sche  Reagens,  und  Wägen  der  entweichenden 
Gase  in  dem  bekannten  Kohlensäure- Apparat  von  Fresenius  und  Will. 


*)  Archiv  f.  pafholog.  Anatom.    Bd.  86  p.  27. 
♦•)  Annal.  de  Chünie  et  de  Physique  4">«  Serie  T.  XXIX  p.  351. 


2.  Auf  PhTÜologia  ond  Patholt^e  beiOgUche.  841 

Schon   Tor  20  Jahren  wnrde   von   mir   dieselbe  Methode   beschrieben.  •) 
leb  empbbl  eine  Losung  von  125  Grm.  Qaeckeilber  in   1G8  Qnn.  Sai- 


Flg.  13. 


peters&nre,  verdflnnt  mit  dem  gleichen  Volum 
Wasser;  Boymond  löst  125  Grm.  Queck- 
silber in  170  Grm.  Salpetersäure  und  ver- 
dünnt mit  dem  gleichen  Volam  Wasser.  Ich 
fand  durch  meine  Yersnche  den  Quotienten, 
0,834,  mit  welchem  der  Gewichtsverlust  des 
Apparats  zu  multipliciren  ist,  um  die  Menge 
des  Harnstoffs  zu  finden;  Boymond  be- 
notzt  den  Quotienten  0,8333.  Zum  Trock- 
nen der  Gase  verwendet  Boymond  eine 
frisch  bereitete  Mischung  von  fein  gepul- 
vertem Eisenvitriol  mit  reiner  concentdrter 
Schwefelsaure,  offenbar  zum  Zwecke  etwa 
entweichende  DUmpfe  von  salpetriger 
Säure  etc.  zurückzuhalten.  Es  ist  dieses 
ein  Vorzng  seiner  Methode  und  ebenso  scheint 
mir  der  von  ihm  benutzte  Oeissler'scbe 
Apparat  manche  Vorzüge  zu  haben,  weshalb  : 
ich  nebenstehend  (in  Fig.  13)  die  Ab- 
bildung desselben  mitthdle. 

Im  Uebrigen  enthalt  die  Abhandlung  nichts  Neues,  lieber  die  Zer- 
setzung der  Harnstoffe  durch  salpetrige  Säure  vergleiche  diese  Zeitschrift 
Bd.  10.  p.  226. 


J.  Nowak**)  theilt  als 


Zur  Eamstoffbestimmong  nach  Liebig. 
Resultate  seiner  Versuche  mit: 

1)  Der  beim  Tltrirea  von  Hamstofflösungen  mit  salpetersanren  Qaeck- 
Bilberoxydlösnngen  entstehende  Niederschlag  enthält  nnr  einen  Theil  des 
in  der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Harnstoffs,  (Eine  längst 
bekannte  Thatsache  N.)  Dieser  Niederschlag  ist  nicht  eine  Verbindung 
von  einem  Aeq.  Salpeters.  Harnstoff  mit  4  Aeq.  Qaecksilberoxyd,  sod- 
dem  die  Menge  Quecksilheroxyd  ist  eine  kldnere. 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  1853.  April,  p.  22. 
")  Cbem.  Centiaibl.  18i3.  p.  154. 
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2)  Die  grössere  Menge  des  in  der  za  titrirenden  Lösung  vorhan- 
denen Harnstoffs  findet  sich,  an  4  Aeq.  Quecksilberoxyd  gebunden,  in  der 
Lösung. 

3)  Der  zur  Erlangung  der  Endreaction  mit  Sodalösung  erforderliche 
Ueberschuss  an  freiem  Quecksilberoxyd  beträgt  1,15  Milligrm.  pro  GC. 

üeber  quantitative  Jodbestimmung  im  Urin.  Nach  Untersuchungen 
von  Hilger*)  gibt  die  bekannte  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Jods  im  Urin  von  Eersting  constant  zu  geringe  Resultate. 

Als  zweckmässige  und  einfache  Methode  der  quantitativen  Jodbestim- 
mung empfiehlt  sich  nach  den  bis  jetzt  gemachten  Erfahrungen  die 
folgende: 

40  CG.  des  jodhaltigen  Harnes  werden  mit  20  CG.  der  Baryt- 
mischung (bei  HarnstoffboFtimmungen  verwandt)  versetzt  zur  Abscheidnng 
der  Phosphate  und  der  Schwefelsäure,  hierauf  filtrirt,  das  Filtrat  stark 
angesäuert  mittelst  Salzsäure,  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  und 
hierauf  mittelst  titrirter  Palladiumchlorarlösung  die  Jodmenge  festgestellt. 

Als  Titrirflüssigkeit  wurde  eine  Ghlorpalladiumlösung  verwandt,  von 
welcher  10  CG,  0,0119  Jod  entsprachen.  Die  Titerstellung  der 
Palladiumlösung  geschah  mittelst  einer  Jodkaliumlösung,  von  welcher 
1  GG.  1  Milligramm  Jod  anzeigt,  bereitet  durch  Auflösen  von  1,308 
Grm.  geglühtem  reinem  Jodkalium  *^)  in  einem  Liter  Wasser. 

Die  Titration  selbst  gelingt  sehr  sicher  und  rasch,  wenn  man  10 
oder  20  GG.  Palladiumlösung  abmisst,  in  einem  Kolben  mit  eingeschlif- 
fenem Stösel  im  Wasserbade  erhitzt  und  von  dem,  wie  oben  angegeben, 
vorbereiteten  Harne  so  lange  zusetzt,  bis  alles  Palladium  als  Palladium- 
jodür  gefällt  ist.  Heftiges  Umschtltteln  der  Mischung  beschleunigt  sehr 
die  Abscheidung;  kleine  Proben,  von  Zeit  zu  Zeit  abfiltrirt,  mit  einigen 
Tropfen  Harnes  versetzt,  zeigen  beim  Erhitzen  bei  einer  stattfindenden 
neuen  Trabung  oder  beim  Elarbleiben,  ob  die  Reactlon  beendigt  ist  oder 
nicht. 

Die  zahlreichen  Proben,  welche  angestellt  wurden,  Hessen  erkennen, 
dass  das  Ende  der  Reaction  mit  dem  Momente  zusammenföllt,  bei  welchem 
die  Abscheidung  des  Jodpalladiums  in  deutlichen  Flocken  beginnt,  wenn 
die  Flüssigkeit  stets  im  Sieden  erhalten  wird. 


*)  Aus  d.  Sitzungsberichten  der  physic. -med.  Societät  zu  Erlangen  1873. 
**)  Beim  Glühen  von  Jodkalium  bildet  sich  etwas  Jodsaures  Kali,    siehe  d. 
Zeitschr.  9,  362  (N.). 
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So  umstäDdlich  und  zeitraubend  diese  Filtration  erscheint,  so  schnell 
Hberzengt  man  sich  in  der  Praxis,  dass  mit  grosser  Sicherheit  und  rasch 
bei  einiger  Uebung  gute  Resultate  erhalten  werden.  — 

Es  bedarf  daher  bei  Anwendung  dieser  Methode  nur  der  Beseitigung 
der  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  aus  dem  Harne,  welche  sich,  wovon 
sich  Hilger  wiederholt  überzeugte,  sofort  mit  dem  Palladiumchlorür  um- 
setzen und  in  Folge  dessen  die  Resultate  ungenau  machen.  Die  Gegenwart 
der  übrigen  organischen  und  anorganischen  Normalbestandtheile  des  Harnes 
ist  ohne  allen  Einfluss. 

Zum  Schlüsse  seien  eine  Anzahl  der  Versuche  mit  ihren  Resultaten 
mitgetheilt,  welche  die  Brauchbarkeit  der  Methode  am  besten  documen« 
tiren. 

I.  Versuche  mit  einem  normalen  Harne,  dem  Jodkalium  zugesetzt 
wurde,  so  dass  er  einen  Procentgehalt  von  0,04  EJ  zeigte  =  0,0305  Jod. 

10  CC.  Palladiumchlortirlösung  bedurften 

a)  38,8  CC.  Harn 

b)  38,5  CC       * 

c)  39,1  CC      « 

im  Mitttel  =  38,8  CC. 

10  CC  Palladiumchlorürlösung  =  0,0119  Jod, 

mithin   wurde   gefunden    durch    die  drei  Versuche  0,0306    Jod   anstatt 
0,0305  Jod.     . 

II.  Versuche  mit  einem  Harne,  dem  Jodkalium,  0,0308  auf  100 
CC,  zugesetzt  war. 

Hier  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

1.  Versuch  =  0,0310^1^  Jod, 

2.  «       =  0,0309^1^     * 

3.  «       =  0,0309^1^      « 

4.  *       =  0,0307^1^     « 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Beiträge  zur  geriehtliehen  Chemie.     Als  förderliche  Methode  zur 
Zerstörung  der  organischen  Substanz  in  den  auf  Metall  zu  untersuchenden 
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Massen  empfiehlt  F.  S  e  1  m  i  *)  die  folgende :  Man  verflOssigt  die  za  nnter- 
snchenden  organischen  Stoffe  durch  Erw&rmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, versetzt  dann  mit  üherschüssigem  kohlensaurem  Natron  und  trocknet 
die  Masse  in  einer  Schale  ein.  Der  trockne  Rückstand  wird  in  einem 
beschlagenen  langhalsigen  Kolben  im  Sandbade  bis  zum  Olühen  erhitzt. 
Die  organische  Substanz  verbrennt  leicht  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
sich  reducirenden  Sulfats  und  die  geschmolzene  Masse  enthält  die  Me- 
talle zum  Theil  als  unlösliche,  zum  Theil  als  in  dem *Schwefelnatriiim 
lösliche  Schwefelmetalle.  Schwefelquecksilber  sublimirt  in  den  lials  des 
Kolbens.    Die  Operation  erfordert  etwa  2  Stunden. 

Selmi  erhielt  einigemal  bei  der  Behandlung  sowohl  von  gefoulten 
als  auch  von  frischen  Eingeweiden,  nach  dem  von  Otto  modificirten 
Verfahren  von  Stas  zur  Auffindung  der  Alkaloide,  eine  Substanz,  die 
sich  gegen  jodirtes  Jodkalium,  Goldcblorid,  Platinchlorid,  Nessler'sch^ 
Reagens,  Phosphormolybdänsäure  etc.  wie  ein  Alkaloid  verhielt  und  leicht 
zu  Irrungen  Veranlassung  geben  könnte.  Ausgezeichnet  ist  dieser  Körper 
durch  stark  reducirende  Eigenschaften  und  durch  eine  violette  Reaction 
mit  warmer  Schwefelsäure.  Diese  Rcactionen  rühren  weder  von  Tyrosin, 
noch  von  Leucin,  Glykocoll,  Kreatin  oder  Kreatinin  her.  Mit  der  wei- 
teren Untersuchung  dieser  Substanz  ist  Selmi  noch  beschäftigt. 

Heber  ein  neues  Beagens  auf  Blut  und  dessen  Verwendung  in 
der  forensisohen  Chemie.  F.  L.  Sonnenschein**)  hat  gefunden, 
dass  eine  gesättigte  Lösung  von  wolframsaurem  Natron,  die  mit  Essig- 
säure oder  auch  concentrirter  Phosphorsäure  stark  angesäuert  ist,  in  selbst 
höchst  verdünnten  Lösungen  von  Albumin,  Caseln,  Blutserum  und  Leim 
voluminöse  Niederschläge  erzeugt,  die  beim  Erwärmen  ausserordentlich 
an  Volum  abnehmen  und  dann  eine  weiche,  fadenziehende  klebrige  Masse 
bilden,  die  nach  dem  Erkalten  zu  einem  festen  zerreiblichen  Körper  er- 
starrt. In  schwach  angesäuertem  Wasser  ist  diese  Verbindung  unlöslich, 
jedoch,  namentlich  beim  Erwärmen,  löslich  in  allen  alkalischen  FlOssig- 
keiten.  Grenannte  Lösung  ist  mithin  ein  sehr  gutes  Reagens  für  alle  zu 
den  Proteinsubstanzen  gehörenden  Körper,  welches  an  Empfindlichkeit 
dem  Milien 'sehen  Reagens  nicht  allein  gleichkommt,  sondern  dasselbe 
noch     übertrifft.     —     Eine    verdünnte    und   filtrirte   Blutlösung   giebt 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  6,  pag.  141. 
••)  Vierteljahresschrift  f.  gerichtl.  Medicin  Bd.  17,  pag.  263. 
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mit  diesem  Reagens  einen  voluminösen,  röthlich  -  braunen  Nieder- 
schlag, welcher  sich  durch  Kochen  zu  Klumpen  von  geringem  Vo- 
lum zusammenballt.  In  Ammon  etc.  löst  sich  der  Niederschlag,  in  nicht 
stark  getrocknetem  Zustande,  leicht  auf  und  bildet  eine  rothe,  dichroi- 
sirende  Lösung  von  intensiverer  Färbung,  als  eine  demselben  entsprechende 
Menge  reines  Blut  mit  Ammon  geben  wOrde.  Zusatz  von  Säure  bringt 
die  Verbindung  wieder  zur  Ausscheidung.  Molybdänsäure  verhält  sich 
ähnlich.  In  forensischen  Fällen  kann  man  von  dem  Reagens  Gebrauch 
machen.  Hierbei  gereicht  der  Umstand  zum  Vortheil,  dass  man  eine 
sehr  verdünnte  Blutlösung  zum  Fällen  verwenden  kann.  Filtrirt  man 
darauf  den  Niederschlag  ab  und  behandelt  denselben  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Ammon,  so  erhält  man  noch  eine  deutlich  gefllrbte 
Lösung,  auch  wenn  der  ursprtkcgliche  Blutauszng  so  wenig  gefllrbt  war, 
dass  derselbe  durch  das  Spectroskop  nicht  mehr  erkannt  werden  konnte. 
Bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  ist  es  erforderlich,  den  Niederschlag 
vor  der  Behandlung  mit  Ammon  vollständig  auszuwaschen,  weil  sonst 
weisse  Niederschläge  von  phosphorwolframsaurem  Ammon  entstehen,  welche 
die  Deutlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigen.  —  Uebersteigt  die  zum 
Trocknen  des  Niederschlags  angewandte  Temperatur  nicht  105^  C,  so 
bleibt  er  sehr  leicht  löslich  in  Ammon.  Man  kann  auf  diese  Weise 
Blut-Niederschläge  beliebig  conservireu,  welche  dann,  zur  gelegenen  Zeit 
in  Ammon  gelöst,  zunächst  durch  die  charakteristische  grün-roth  dichroisirende 
Färbung  erkannt  werden  können.  Fällt  man  darauf  wieder  durch  eine 
Säure,  so  hat  man  Material  zu  den  übrigen  Reactionen,  die  auf  den 
Nachweis  des  Stickstoffs  durch  die  Cyanbildung  und  andererseits  auf  den 
Nachweis  von  Eisen  basirt  sind.  —  Ob  der  Niederschlag  zur  Erzeugung 
der  Häminkrystalle  geeignet  ist,  darüber  macht  Verfasser  keine  Mit- 
theilungen ebensowenig  über  das  Spectralverhalten  der  ammoniakalischen 
Lösung.  (N.) 

Zur  Auffindung  des  Digitalins  und  Atropins.  H.  Brunner*) 
macht  auf  die  Schwierigkeiten  aufmerksam,  welche  der  sichere  Nachweis 
des  Digitalins  in  gerichtlichen  Fällen  hat.  Arbeitet  man  nach  Stas 
Methode,  so  wird  der  grösste  Theil  des  Digitalins  als  harziger  Rückstand 
aus  der  sauren  ätherischen  Lösung  erhalten,  während  der  geringere  Theil 
in  die  alkalische  Aetherlösung  übergeht.  Aus  letzterer  abgeschieden  ist 
es  vom  Delphinin  nicht  zu  unterscheiden,  welches  beim  Verdampfen  mit 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  Bd.  6,  pag.  96. 
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Phosphorsäare  und  auch  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Bromwasser  dieselben  Farbenreactionen  wie  Digitalin  gibt.  Dieser 
Umstand  wird  noch  weiter  dadurch  erschwert,  dass  das  Aconitin  eben- 
falls die  Phosphorsäurereaction  mit  dem  Delphinin  und  Digitalin  theilt. 
Man  ist  daher  bei  letzterem  anf  den  sauren  Aetherauszng  beschränkt, 
ans  welchem  es  aber  nur  in  seltenen  Fällen  glOckt,  die  wichtigste  Reac- 
tion  (Rothfärbung  mit  Bromwasser  und  H26O4)  zu  erhalten. 

Von  dem  Gedanken  ausgehend,  dass  das  Digitalin  ein  Glykosid  ist, 
Tersuchte  Brunner  die  P et tenko fernsehe  Gallenreaction  als  Reac- 
tion  auf  Digitalin  anzuwenden  und  zwar  mit  günstigem  Erfolg.  Die  ge- 
ringste Spur  Digitalin  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  verdflnnten  wässerigen 
Lösung  von  Galle  versetzt,  gibt  nach  dem  Zufftgen  von  concentrirter 
H2SO4,  bis  zur  Temperatur  von  70^  C,  eine  prächtig  rothe  Färbung. 
Operirt  man  so,  dass  die  Schwefelsäure  sich  nicht  mit  der  wässerigen 
Lösung  mischt,  so  erhält  man  Anfangs  eine  rothe  Zone,  die  sich  allmäh- 
Fich  über  die  ganze  Lösung  verbreitet.  Nach  den  von  Brunn  er  mit- 
getheilten  Versuchen  hat  diese  Reaction  einen  hohen  Grad  von  Empfind- 
lichkeit, obgleich  alle  Glykoside  wahrscheinlich  dieselbe  Reaction  geben. 
Brunn  er  prüfte  bis  jetzt  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin,  Quercitrin, 
Aescnlin  und  Glycyrrhizin,  alle  gaben  die  Pettenkofer'sche  Reaction 
in  fast  gleicher  Schärfe  wie  das  Digitalin. 

Wichtig  ist  noch  das  Verhalten  anderer  hier  in  Frage  kommender 
Stoffe  gegenüber  der  genannten  Reaction.  Dem  Rückstande  aus  saurem 
Aetber  könnten  Spuren  von  Milchsäure  un4  Weinsäure  beigemengt  sein; 
beide  geben  die  Gallenreaction  nicht.  Femer  werden  aus  der  sauren  Lösung 
neben  Digitalin  noch  Colchicin,  Spuren  von  Atropin  und  Pikrotoxin  erhalten, 
die  aber  alle  drei  die  Pettenkofer'sche  Reaction  nicht  geben.  Auch 
unterscheidet  sich  durch  dieses  Verhalten  das  Digitalin  vom  Delphinin 
und  Aconitin,  sowie  von  allen  Alkaloiden,  die  B.  prüfte,  mit  Ausnahme 
natürlich  derjenigen,  welche  wie  z.  B.  das  Narcotin  sich  allein  schon  mit 
H.^Se4  ^^^  färben. 

Nach  weiteren  Versuchen  Brunner 's  tritt  der  für  das  Atropin  so 
charakteristische  Blumenduft  unfehlbar  ein ,  wenn  man'  auf  einige  Kry- 
stalle  Ghromsäure  in  einer  kleinen  Porzellanschale  etwas  Atropin  bringt 
und  nur  gelinde  so  lange  erwärmt,  bis  die  Chromsäure  durch  beginnende 
Reduction  grüne  Farbe  annimmt. 
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Methode  zur  Bestimmung  des  Anthracens. 

Mitgetheilt  aus  dem  analytischen  Laboratorium  der 
Herren   Meister,    Lucius    und    Brüning   in  Höchst   a.   M. 

▼on 

Dr.  E.  Luck. 

Das  Produet  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen,  beziehungs- 
weise der  Rectiiication  des  Steinkohlen theers,  das  unter  dem  Namen 
Anthracen  in  den  Handel  gebracht  wird,  ist  in  der  Regel  von  so  wech- 
selnder Zusammensetzung  und  Reinheit,  dass  der  thatsächliche  Werth 
desselben  für  den  Alizarinfabrikanten  in  jedem  einzelnen  Falle  erst  er- 
mittelt werden  muss. 

Leider  geben  jedoch  die  physikalischen  Eigenschaften,  wie  Schmelz- 
punkt, Farbe  und  krystaftinische  Beschaffenheit  kein  sicheres  Kriterium 
für  die  Reinheit  der  Handelswaare  ab,  da  z.  B.  Gemenge  von  höher 
schmelzbaren  Körpern  mit  tiolchen  von  leichterer  Schmelzbarkeit  den 
Schmelzpunkt  des  reinen  Anthracens  (213^  C.)  haben  können.  Ebenso- 
wenig lässt  sich,  bei  aufmerksamer  Yergleichung  der  Löslichkeitsverhält- 
nisse  des  Anthracens  und  der  es  begleitenden  Körper  vx)n  ähnlicher  Be- 
schaffenheit in  verschiedenen  Lösungsmitteln  ,  eine  quantitative  Reindar- 
stellung und  directe  WSgung  des  Anthracens  ausführbar  finden,  indem 
von  den  zu  diesem  Behufe  angewandten  Flüssigkeiten  (Weingeist,  Schwe- 
felkohlenstoff, Petroleumaether)  einestheils  immer  etwas  Anthracen  ge- 
löst wird,  während  andererseits  bei  dem  zu  wägenden  Anthracen  ein 
grosser  Theil  der  Verunreinigungen  zurückbleibt.  Es  wird  daher  bei 
derartigen  Methoden  der  Gehalt  viel  zu  hoch  gefunden. 

In  Folge  der  Wichtigkeit ,  welche  eine  richtige,  sichere  und  leicht 
ausführbare  Methode  der  Werthbestimmung  der  käuflichen  Anthracene 
für  die  Alizarinfabrikation  hat ,  habe  ich  im  Auftrage  der  Herren  Mei- 
ster, Lucius  &  Brüning  in  Höchst  Versuche   ausgeführt,    um  eine  solche 
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Methode    zu    ermitteln    and    theile   weiter    unten   die    erlangten  Resul- 
tate mit. 

Von  allen  Körpern,  die  von  dem  Anthracen  abstammen  ,  ist  das 
Anthrachinon  derjenige,  welcher  siel)  am  leichtesten  rein  erhalten  und 
aus  dessen  bekannter  Menge ,  Zusammensetzung  und  Enstehungsweise  sich 
das  Anthracen  berechnen  lässt.  In  der  That  ist  dieser  Weg  schon  ver- 
sucht worden.  Er  führte  aber  deshalb  nicht  zu  befriedigenden  Resultaten, 
weil  die  Bedingungen,  unter  denen  gearbeitet  wurde,  nicht  die  richtigen 
waren.  Meine  Bemühungen  gingen  daher  zunächst  dahin,  die  Grundlagen 
für  eine  zufriedenstellende  Methode  festzustellen  und  die  Bedingungen  der 
Ausführung  zu  ermitteb. 

Bekanntlich  entsteht  durch  oxydirende  Einwirkung  von  Chromsäure 
aus  dem  Anthracen  Anthrachinon ,  und  zwar  am  Leichtesten ,  wenn  das 
Anthracen  in  Eisessig  gelöst  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  An- 
thrachinon aus  der  Lösung  in  dünnen  gelben  Nadeln  zum  Theil  ab,  der 
gelöste  Rest  kann  durch  Wasserzusatz  fast  vollständig  gefällt  werden. 
Von  den  Eigenschaften  des  Anthrachinons  hebe  ich  seine  Unlöslichkeit 
in  kochendem  Wasser  und  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  namentlich  aber  seine 
stabile  Zusammensetzung  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  selbst  sAir  kräf- 
tige Oxydationsmittel  hervor. 

Die  Kohlenwasserstoffe ,  welche  das  Anthracen  begleiten ,  wie  z.  B. 
Phenandren,  Chrysen  etc.,  geben  bei  Oxydation  durch  Chromsäure  zwar 
ebenfalls  „Chinone"  aber  dieselben  werden  bei  fortgesetzter  Oxydation 
zu  Säuren  oxydirt  (Diphensäure  oder  Phtalsäure),  welche  durch  ihre 
Löslichkeit  in  alkalischen  Flüssigkeiten  entfernt  werden  können. 

Naphtalin  und  viele  andere  Producte  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  werden  durch  Chromsäure  ebenfalls  in  Säuren  umgewandelt 
und  sogar  Paraffin  wird  vollständig  oxydirt,  indem  es  hierbei  in  Gerotin- 
säure  übergehen  soll.  Es  lag  daher  der  Gedanke  nahe,  das  zu  unter- 
suchende Anthracen  in  essigsaurer  Lösung  so  lange  mit  Chromsäure  za 
oxydiren,  bis  nicht  nur  alles  Anthracen  in  Anthrachinon  übrgeegangen, 
sondern  die  sämmtlichen  Beimengungen  zerstört,  beziehungsweise  zum  Theil 
in  Verbindungen  übergeführt  seien,  die  sich  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
lösen  und  sich  so  wegschaffen  lassen. 

Es  schien  mir  nothwendig,  um  eine  sichere  Grundlage  fllr  diese 
Methode  zu  gewinnen,  zunächst  nachstehende  Fragen  durch  Yorversuche 
zu  beantworten : 
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1)  Geht  die  Oxydation  des  Anthracens  durch  Chromsäore  unter  ge- 
eigneten Verhältnissen  so  glatt  vor  sich,  dass  man  die  theoretische  Aus- 
beute erhält? 

2)  Widersteht  das  gebildete  Anthrachinon  unter  den  Umständen, 
wie  sie  bei  der  unten  zu  beschreibenden  Methode  vorliegen,  der  weite- 
ren Einwirkung  der  Chromsäure,  wird  also  einmal  gebildetes  Antrachi- 
non  nicht  wieder  zerstört? 

8)  Wird  Chrysen  bei  hinreichender  Behandlung  mit  Chromsäure 
wirklich  schliesslich  zu  Pht^säure  oder  solchen  Substanzen  ozydirt,  die 
sich  in  Alkalien  lösen? 

4)  Wie  verhalten  sich  unter  gleichen  Umständen  die  Paraffine? 

Die  deshalb  ausgeführten  Versuche  ergaben : 

Zu  Frage  1.  0,7123  Grm.  reinstes  krystallisirtes  Anthracen 
gaben :  0,8275  Grm.  Anthrachinon  bei  der  Oxydation  in  essigsaurer 
Lösung.  Es  wurden  demnach  99,42^  Anthracen  wiedergefunden. 

Zu  Frage  2.  0,447  Grm.  vollkommen  reines  Antrachinon  wur- 
den  in  Eisessig  gelöst  und  mit  3  Grm.  Chromsäure  2  Stunden  lang  bei 
Siedetemperatur  erhalten.  Das  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wieder- 
erhaltene Chinon  wog  0,446  Grm. 

Zu  Frage  3.  0,634  Grm.  reines  bei  248^0.  schmelzendes  Chry- 
sen wurden  in  essigsaurer  Lösung  so  lange  mit  Chromsäure  gekocht, 
bis  die  Einwirkung  beendet  schien.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
wurde  abfiltrirt.*  Es  blieb  auf  dem  Filter  eine  geringe  Menge  eines 
orangerothen  Pulvers,  welches  sich  in  warmer  sehr  verdünnter  Kalilauge 
leicht  löste. 

Zu  Frage  4.  0,542  Grm.  Paraffin  in  gleicher  Weise  oxydirt, 
gaben  ganz  gleiches  Resultat ;  man  erhielt  eine  Spur  orangerothes  Pulver, 
das  sich  in  Alkali  leicht  löste. 

Aus  1  und  2  geht  mit  Sicherheit  hervor,  dass  eine  gewisse  Menge 
Anthracen  durch  Oxydation  eine  bestimmte  Menge  Anthrachinon  liefert, 
welche  der  Theorie  entspricht  und  durch  einen  Ueberschuss  von  Chrom- 
säure nicht  alterirt  wird,  und  ans  3  und  4,  dass  diejenigen  Körper, 
welche  das  Anthracen  begleiten,  oder  zu  seiner  Vermischung  benützt  werden 
könnten ,  bei  hinreichend  lange  fortgesetzter  Oxydation  zu  in  Wasser  oder 
alkalischen  Flüssigkeiten  löslichen  Substanzen  oxydirt  werden,  und  daher 
die  Bestimmung  des  Anthrachinons  nicht  beeinträchtigen. 

Auf  Grund  dieser  Ermittlungen  bin  ich  zu  nachstehender  Methode 
der  Anthracenbestimmung  gelangt ,    und   glaube  dieselbe  in  jeder  Bezie- 
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hang  empfehlen  zu  können.     Dieselbe  hat  sich  seit  ihrer  Elnftlhrnng  im 
Laboratorium  der  hiesigen  Alizarinfabrik  trefflich  bewährt. 

Man  übergiesst  in  einem  etwa  250 — 300  CG.  &ssenden  Kochflftsch- 
chen  etwa  1  6rm.    der   zu  untersuchenden  Probe   mit   45  GG.  Eisessig 
und  erhitzt  zum  schwachen  Kochen.    Man  trägt   non   in  die  klare  oder 
von  Unlöslichem  dorch  Filtration    befreite  Flüssigkeit    eine  Lösung    yon 
10  Grm.  krystallisirter  Ghromsäure  in  5  GG.  Wasser  und  5  GG.  Eisessig 
nach  und  nach  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  stets  in  schwachem  Kochen  bleibt, 
und  zwischen    dem   Eintragen   des  Oxydationsmittels  Pausen   von  5 — 10 
Minuten  sind.     Man  hat  sorgfältig  darauf  zu  achten,  dass  namentlich  an- 
fangs die  Ghromsäure   nur  in  kleinen  Quantitäten  eingetragen  wird   und 
dass   vor    neuem  Zusätze    derselben    das  Verschwinden    der   etwa  einge- 
tretenen Trübung  abgewartet  werde.     Man   fährt   auf  diese  Weise  fort, 
bis  die  Flüssigkeit  auch  nach  längerem    schwachen  Kochen  eine  deutlich 
gelbgrüne  Färbung  angenommen  hat,  d.  h.  überschüssige  Ghromsäure  vor- 
handen ist.*) 

Man  misst  nun  150  GG.  Wasser  ab  und  setzt  davon  unter  Um- 
schwenken znr  Flüssigkeit  zunächst  etwa  20 — 30  GG.,  lässt  7^  Stunde 
stehen  und  fügt  nach  und  nach  unter  Umrühren  den  Rest  des  Wassers 
zu.  Nach  etwas  längerem  Stehen  in  der  Kälte,  kann  man  das  gebildete 
Anthrachinon  auf  einem  ungewogenen  Filter  von  glattem  nicht  wolligem 
Papier  sammeln,  und  mit  Wasser  auswaschen.  Bei  richtigem  Gang  der 
Operation,  und  bei  in  hinreichender  Menge  angewandter  dhromsäure,  wird 
das  Oxydationsproduct  schön   krystallinisch  und  hellgelb  von  Farbe  sein. 

In  diesem  Falle  wäscht  man  es  mit  einer  kochenden,  sehr  ver- 
dünnten Kalilauge  aus  bis  diese  sich  nicht  mehr  färbt,  wäscht  wieder 
mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction ,  digerirt 
dann  zur  Entfernung  geringer  Spuren  von  schwefelsaurem  Bleioxyd, 
welches  von  der  Ghromsäure  herrührt,  in  der  Wärme  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  essigsaurem  Ammon,  wäscht  schliesslich  vollständig 
mit  Wasser  aus,  trocknet  das  Filter  mit  dem  Anthrachinon  bei  lOO^'  G. 
bis  zu  constantem  Gewicht,  und  wägt.  Daraaf  entfernt  man  schnell 
das  Ghinon  mittelst  Spatelchen    und   Haarpinsel  vom  Filter ,    wägt   letz- 


•)  Man  kann  sich  leicht  von  dem  Vorhandensein  freier  Chrorosäure  dadurch 
vergewissern,  dass  man  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  auf  ein  blankes  Silber- 
stück bringt  und  nach  1  —  2  Minuten  abspritzt..  Chromsäure  hinterlässt  einen 
rothen  Flecken. 
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teres  für  sich  zurück,  und  erfährt  auf  diese  Weise  das  Nettogewicht  des 
ChinoDS. 

BeTor  man  ans  Letzterem  das  Anthracen  berechnen  kann,  muss 
noch  eine  Gorrection  angebracht  werden,  die  sich  auf  die  Löslichkeit 
des  Anthrachinons  in  25procentiger  Essigsäure  gründet  Wenn  man  genau  die 
Yerhältnisse  einhält,  wie  sie  oben  angegeben  sind,  so  scheidet  sich  das 
Anthrachiuon  aus  einer  Flüssigkeit  aus,  welche  50  GG.  Essigsäure  und 
150  GG.  Wasser  enthält.  Diese  Flüssigkeit  wird  mit  Anthrachiuon  ge- 
sättigt sein.  Nach  meinen  directen  Versuchen  enthält  sie  10  Milligramme 
€hinon  in  Lösung  und  dieses  Gewicht  muss  daher  zu  dem  direct  durch 
die  Wage  bestimmten  Anthrachiuon  zuaddirt  werden: 

Man  habe  z.  B.  gewogen  .     0,750  6rm.  Anthrachiuon. 
Hierzu  Gorrection    .     .     .     0.010  Grm.  Anthrachinon. 
Gesammt-Ghinon     0,760  Grm. 

Durch  Multiplication  des  Ghinongewichtes  mit  dem  Goefficienten 
0,856  erhält  man  das  Gewicht  des  entsprechenden  Anthracens. 

Ich  füge  dem  obigen  Gange  der  Analyse  noch  einige  Zusätze  bei. 

Die  käuflichen  Anthracene  enthalten  öfters  Sand  oder  andere  in 
Essigsäure  nicht  lösliche  unorganische  Körper. 

Wenn  demnach  dieser  Fall  vorliegt,  muss  vor  der  Oxydation  die 
kochende  Lösung  des  Anthracens  filtrirt  und  das  Filterchen  mit  Essig- 
säure ausgewaschen  werden.  Man  bediene  sich  dazu  eines  möglichst  klei- 
nen Papierfilters  oder  Asbestfilterröhrchens.  Anstatt  die  Anthracenlösung 
zu  filtriren,  kann  man  auch  den  Sand  etc.,  welcher  dem  erhaltenen  Ghinon 
beigemengt  sein  würde,  durch  schliessliches  Einäschern  desselben  im  Pla- 
tintiegel bestimmen. 

Die  oxydirende  Behandlung  der  essigsauren  Anthracenlösung  ge- 
schieht am  besten  am  Rückflusskühler,  oder  so,  dass  man  das  Kölbchen 
mittelst  eines  Qummistopfens  verschliesst ,  durch  welchen  eine  2 — 3  Fuss 
lange  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  geht,  welche  dann  als  Rückfluss- 
kühler wirkt. 

Bei  dem  Eintragen  der  Ghromsäure  in  die  Anthracenlösung,  bildet 
sich  leicht  eine  pulvrige  Ausscheidung,  die  auf  einer  falschen  Richtung 
der  Oxydation  beruht,  und  zwar  1)  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  bis  zu 
schwachem  Sieden  erhitzt  wird,  2)  wenn  die  Ghromsäure  im  Anfang  in 
2u  grossen  Quantitäten  zugesetzt  wird ,  und  3)  wenn  dem  Anthracen  viele 
Verunreinigungen  beigemengt  sind.  Je  reiner  daher  die  zu  untersuchende 
Probe  ist,  desto  leichter  und  glatter  erfolgt  die  Oxydation.  Nach  Beendi- 
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gong  derselben  mnas  die  Flfissi^eit,  abgesdien  t<hi  Spuren  ^on  schwe- 
f elsaiirem  Bleioxyd  mid  etwm  anskiTsUUiairten  tarnenden  Nadeln  Ton  Chinoo 
in  der  Wärme  klar  sein.  Branne,  amorphe,  polTrige  ond  körnige  Ans- 
acfaeidangen  Terrathen  eine  nnrichtige  Operation,  nnd  solche  Analysen 
werden  am  besten  cassirt.  Solange  noch  kein  Wasser  zogesetzt  wor- 
den, kann  man  anch  in  diesem  Falle  durch  nochmaliges  Kochen  mit 
neuer  Chromsäore  nachhelfen.  Wie  schon  oben  gesagt,  mnss  das  nach 
Wasserzosatz  gesammelte  nnd  mit  Wasser  ausgewaschene  Anthrachinon 
hellgelb  und  krystallinisch  sein.  Nur  in  diesem  Falle  ist  es  gestattet  sdn 
Gewicht  zu  bestimmen.  Ist  es  dagegen  orangegelb  bis  bräunlich  und  mit 
amorphen  pulyrigen  Partikelchen  durchsetzt,  und  lassen  sich  diese  Ter- 
unreinigongen  durch  Auswaschen  mit  kochender  sehr  verdflnnter  Kali- 
lauge nicht  entfernen,  so  ist  es  am  besten  das  unreine  Ghinon  mit 
Essigsäure  und  etwas  Chromsäure  nochmals  zu  kochen  und  dann  durch 
langsamen  Wasserzusatz  nach  dem  Erkalten  das  Chinon  wieder  abzu- 
scheiden etc.  In  diesem  Falle  vergesse  man  nicht,  dass  dann  propor- 
tional der  hierzu  yerwendeten  Essigsäure  und  dem  Wasser  eine  zweite 
Correction  für  die  kleine  Chinonmenge  angebracht  werden  muss,  welche 
bei  dieser  Reinigung  in  Lösung  bleibt. 

Was  die  Menge  von  Chromsäure  betrifft,  welche  ftir  circa  1  Grm. 
Anthracenprobe  erfordert  wird,  so  lässt  sich  diese  Frage  nur  dahin  be- 
antworten, dass  für  1  Grm.  reines  Anthracen  2,5  bis  3  Grm.  ge- 
nfigen ,  dass  man  aber  um  so  mehr  Oxydationsmittel  gebraucht ,  je  un- 
reiner die  Probe  ist.  In  der  Regel  werden  die  angegebenen  10  Grm. 
hinreichend  sein,  in  einzelnen  Fällen  können  jedoch  bis  zu  15  Grm. 
nöthig  werden. 

Die  Zeitdauer  der  Oxydation  beträgt  bei  reinen  Anthracenen  kaum 
^2  ^  unreineren  2  Stunden  und  mehr. 

Es  ist  nicht  statthaft,  bei  der  Gewicbtsbestimmung  des  Chinons 
dasselbe  auf  einem  vorher  gewogenen  Filter  zu  sammeln ,  und  nach 
dem  Trocknen  und  Wägen  des  Chinons  dieses  Filtergewicht  in  Ab- 
zug zu  bringen,  weil  beim  Filtriren  einer  25^  Essigsäore  und  geringe 
Mengen  Chromsänre  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  beträchtliche  Menge 
von  Papiersubstanz  in  Lösung  geht.  Es  ist  klar,  dass  dann  scheinbar 
ebensoviel  Chinon  weniger  gefunden  würde,  als  Papiersubstanz  gelöst 
worden  ist ,  wenn  man  das  ursprüngliche  Filtergewicht  in  Abzug  bringen 
würde. 

Die  vorstehend  entwickelte  Methode  ist  bei  allen  Sorten  käuflichen 
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Anthraceas  anwendbar,  nnd  selbst  bei  ganz  schmieriger  Waare  von  16^ 
Gehalt  habe  ich  noch  gute  Resultate  erhalten.  Doch  ist  zn  empfehlen  bei 
sehr  unreinen  und  breiigen  Proben  die  flüssigen  Beimengungen  von  einer 
Quantität  von  30—40  Grm.  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Lösch- 
papier möglichst  zu  entfernen,  den  Presskuchen  zu  wägen,  zu  zerreiben 
und  hiervon  1  Grm.  zur  Analyse  zu  verwenden.  Man  kann  dann  das 
Resultat  auf  die  Substanz  in  ihrer  ursprQnglichen  Beschaffenheit  umrechnen. 

Man  hat  seither  zur  Werthbestimmung  der  Anthracene ,  nach  dem 
Pressen  zwischen  Papier,  noch  eine  Behandlung  mit  einer  bestimmten 
Menge  kochenden  Spiritus,  dann  ein  Auswaschen  mit  kaltem  Spintus  an- 
gewendet und  zunächst  den  getrockneten  AuswaschrOckstand  als  „spiri- 
tusgereinigtes" Anthracen  gewogen. 

Unterwirft  man  dieses  mit  Weingeist  gereinigte  Anthracen  der  Analyse 
nach  der  Chinonmethode ,  so  geht  zwar  die  Operation  ziemlich  leicht  von 
Statten,  allein  es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  bei  der  Behandlung 
der  Rohanthracene  mit  Spiritus  kleine  Mengen  Anthracen  in  Lösung 
gehen,  demnach  nicht  im  AuslaugerOckstand  bestimmt  werden  können. 

Eine  Probe  von  schmierigem  Rohanthracen  lieferte  mir  direct  nach 
meiner  Methode  analysirt  16,20  ^^  —  dagegen  wenn  sie  vorher  der 
Spiritusbehandlung  unterworfen  wurde,  nur  14,80Ji^  Anthracen. 

Es  waren  demnach  in  diesem  Falle  durch  den  Weingeist  1,4  JlS 
gelöst  worden.  Im  Interesse  der  richtigen  Bestimmung  des  Anthracen- 
gehaltes  würde  es  daher  liegen ,  die  Behandlung  mit  Weingeist  zu 
unterlassen. 

Ich  habe  bei  meinen  obigen  Angaben  die  Quantitäten  in  der  Art 
gewählt,  dass  dieselben  keine  Unbequemlichkeiten  beim  Arbeiten  und 
Wägen  hervortreten  lassen.  Ich  setzte  Uebung  in  chemischer  Analyse  und 
genaue  Wagen  voraus.  Es  liegt  nattlrlich  in  der  Methode  kein  Hinder- 
niss,  dieselbe  in  dieser  Beziehung  ungünstigeren  Bedingungen  anzupassen, 
d.  h.  mit  grösseren  Quantitäten  zn  arbeiten,  in  welchem  Falle  die  ange- 
gebenen Quantitäten,  sowie  natürlich  auch  die  Correction  mit  2,  mit  3 
oder  allgemein  mit  n  zu  multipliciren  sind. 

Auch  den  geringen  Anthracengehalt  in  Pech  und  Theer  kann  man 
auf  diese  Weise  bestimmen,  zu  welchem  Zwecke  jedoch  eine  grössere 
Menge  (8—10  Grm.)  Substanz  der  Analyse  unterworfen  werden  müssen. 
Doch  muss  man  die  Modification  eintreten  lassen ,  dass  man  da?  Pech 
oder  den  Theer  mit  dem  zweifachen  Volum  feinen  Quarzsandes  zerreibt 
und  dann  mit  kochender  Essigsäure  erschöpft.     Die  Lösung   filtrirt  man 
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Yon  dem  nngelösten  Asphalt,  Kohle  etc.  ab ,  destiUirt  ans  einem  Kölb* 
chen  soviel  Ton  der  Essigsäare  ab ,  dass  noch  50  CG.  FlOssigkeit  vor- 
handen sind  und  oxydirt  wie  oben  angegeben.  Man  braucht  jedoch  hienn 
eine  grosse  Menge  Ghromsäare.  Zu  7  Grm.  Pech  circa  35  Grm.  der 
Letzteren.  Ich  fand  in  schwarzem  Pech  0,34  ji^,  in  Steinkohleniheer 
0,59^  Anthracen. 

Man  hat  versncht  bei  der  Ueberführnng  des  Anthracens  in  Anthrachinon, 
die  Operation  in  wässeriger  Lösnng  und  mit  chromsaorem  Kali  nnd  Schwefel* 
säure  auszuführen.  Ich  habe  aber  gefunden,  dass  in  diesem  Falle  der  Proceas 
nicht  ganz  vollständig  verläuft,  offenbar  weil  jedes  Partikelcben  v<m 
Anthracen  sich  mit  einer  Schicht  von  in  wässeriger  Flüssigkeit  nnlö»- 
lichem  Antrachinon  überzieht,  wodurch  die  vollständige  Oxydation  sehr 
erschwert  wird.  Noch  unvollständiger  ist  die  Oxydation  der  Yeninreini- 
gungen  in  wässeriger  Flüssigkeit,  so  dass  selbst  nach  tagelanger  Ein- 
wirkung nicht  entfernt  daran  zu  denken  ist,  in  diesem  Falle  ein  reines 
Ghinon  zu  erhalten. 

Weitere  Versuche  mit  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Eisessig 
ergaben  ebenfalls  kein  ganz  befriedigendes  Resultat,  und  zwar  in  diesem 
Falle  deshalb,  weil  chromsaures  Kali  mit  Schwefelsäure  und  Eisessig  behan- 
delt keine  vollständige  Lösung  und  Zersetzung  gibt.  Dieselbe  findet  erst 
bei  Zusatz  einer  gewissen  Wassermenge  statt,  und  dann  tritt  wieder  die 
UnlOslichkeit  des  gebildeten  Ghinons  in  der  Flüssigkeit  störend  in  den 
Weg. 


Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  der  Albuminate. 

Von 

Dr.  IT.  Xreusler. 

Die  Zulässigkeit  der  Will-Yarrentrap paschen  Methode  fftr 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Fleisch  ist  von  Seegen  und  Nowak 
schon  vor  einiger  Zeit  bestritten  worden.  *)  Die  Versuche  der  genannten 
Forscher  führten  zu  dem  Resultate,  «dass  die  Verbrennung  mit  Natron- 
kalk stets  weniger  Stickstoff   liefere,    als   die  Verbrennung   mit  Kupfer- 


*)   Ueber  den   Stickstoff  des  Fleisches,   Sitzungsberichte   d.  k.   Akad.  d. 
Wissenschaften  Bd.  64. 
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oxyd.»  Dem  Widerspruch  von  Petersen  und  Märcker*)  gegen- 
über haben  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  ihre  Angaben  niclit  allein  aufrecht 
erbalten,  sondern  auch  und  zwar  auf  Grund  neuerer  sehr  umfassender 
Versuche  den  obigen  Ausspruch  auf  die  ganze  Gruppe  der  Albuminate 
ausgedehnt.  Der  betreffende  Aufsatz**)  schliesst  mit  dem  Satze: 

«Wenn  es  sich  um  die  wahre  Ermittlung  des  Stickstoffgehalts  der 
Albuminate  handelt,  muss  man  den  Stickstoff  als  Gas  gewinnen.  Alle 
auf  anderem  Wege  ermittelten  Werthe  dürfen  nicht  als  der  wirkliche  Stick- 
stoffgehalt der  £iwei8skörper  angesehen  und  als  solcher  in  Rechnung  ge- 
bracht werden.» 

Diese  entschiedene  Negation  sämmtlicher  nicht  auf  volumetrischem 
Wege  gewonnenen  Stickstoffwerthe  der  Albuminate  legt  Allen,  die  sich 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  haben,  die  Aufgabe  nahe,  ihre  früher 
gemachten  Angaben  entweder  zu  berichtigen  oder  aber  durch  neue  Be- 
lege zu  stützen.  Da  ich  selbst  unter  Ritthause n's  Leitung  einige 
Proteinstoffe  bearbeitet  habe  und  in  gutem  Glauben  an  die  W  i  1 1  -  Y  a  r- 
r  e  n  t  r  a  p  p'sche  Methode  die  gefundenen  Stickstoffzahlen  niemals  voln- 
metrisch  controlirte,  da  femer , '  was  ich  für  wichtiger  erachte ,  Ritt- 
hausen selbst  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen,  soweit  mir  be- 
kannt, sich  stets  der  Will-Varrentrap p'schen  Methode  bediente, 
80  konnte  ich  nicht  umhin,  die  verschiedenen  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung in  dieser  Richtung  einem  abermaligen  Vergleich  zu  unter- 
ziehen. 

Indem  ich  über  diese  zunächst  nur  zur  eigenen  Belehrung  ange- 
stellten Versuche  kurz  berichte,  bekenne  ich  mich  im  Voraus  zu  dem 
Fehler,  welchen  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  der  Arbeit  von  Petersen 
zum  Vorwurf  machen ,  dass  sie  nämlich  eine  unzulängliche  Anzahl  von 
Beleganalysen  enthalte.  Zugleich  möchte  ich  jedoch  bemerken,  dass  meine 
Resultate  mit  denen  von  Petersen  sowohl  als  auch  von  Märcker 


*)  Die  Verf.  beziehen  sich  nur  auf  ein  Referat  des  Chemischen  Central- 
blattes,  Nr.  46,  welches  eine  vorläufige  Mittheilang  M  ä  r  c  k  e  r's  gelegentlich 
der  Leipziger  Naturforscherversammlung  zum  Gegenstand  hat.  Seitdem  hat 
Märcker  weitere  und  umfassende  Versuche  durch  O.  Abesser  ausfuhren 
lassen ,  deren  wichtigst«  Resultate  in  den  Sitzungsberichten  der  Naturforschenden 
Gesellschaft  zu  Halle  a/S.  (Sitzung  vom  25.  Januar  1873)  niedergelegt  wurden, 
während  die  ausführliche  Pablication  der  Versuchsdetails  durch  Abesser  in 
Aussicht  gestellt  wird.  Pflüger's  Archiv  f.  Physiologie  7,  284 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  12,  316. 
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völlig  im  Einklang  stehen ,  and  dass  der  Werth  eines  Resultates  nicht 
allein  von  der  Zahl  der  einseitig  beigebrachten  Belege,  sondern  aoch 
wesentlich  von  dem  Umstände  bedingt  wird,  ob  verschiedene ,  unabhängig 
von  einander  arbeitende  Analytiker  sich  dabei  in  Uebereinstimmnng  be- 
finden oder  nicht 

Da  es  an  Zeit  gebrach ,  die  Untei'suchnng  auf  beliebig  viele  Albumi- 
nate  auszudehnen,  so  wählte  ich  zwei  Repräsentanten,  deren  Verhal- 
ten von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  als  besonders  augenfällig  betont  wird. 
Ich  benutzte  Rindfleisch  und  als  Repräsentant  des  Pflanzenreichs 
das  Conglutin,    den  leguminähnlichen  Stoff  der  Lupinen. 

Das  Rindfleisch  war  einmal  in  Form  eines  magern  Stttcks  dem 
Fleischerladen  entnommen ,  als  weitere  Probe  kamen  amerikanische  Fleisch- 
extractrückstände ,  wie  sie  jetzt  im  Handel  zu  haben  sind ,  zur  An- 
wendung. 

Da  die  Ermittelung  absoluter  Werthe  fflr  vorliegenden  Zweck  kein 
Interesse  bot,  so  wurden  sämmtliche  Proben  einfach  im  lufttrocknen  Zu- 
stande analysin.  Das  Conglutin  rührte  von  einer  Darstellung  im  grossen 
Maassstabe  her  und  war  einer  besonderen  Reinigung  nicht  unterzogen  wor- 
den, daher  der  relativ  niedrige  Stickstoffgehalt. 

Grösste  Sorgfalt  ward  auf  die  mechanische  Zerkleinerung  verwandt, 
dieselbe  gelang  bei  dem  Conglutin  sehr  leicht ,  bei  den  Extractrfickstandeo 
nach  stundenlangem  Reiben,  bei  dem  Rindfleisch  jedoch  in  befriedigen- 
der Weise  erst  nachdem  dasselbe  mittelst  Aethers  annähernd  entfettet  wor^ 
den  war. 

Die  analytischen  Methoden  sind  bekannt,  und  braucht  hier  nur  er- 
wähnt zu  werden,  dass  allen  etwaigen  Fehlerquellen  möglichst  ängstlich 
Rechnung  getragen  wurde.  Namentlich  wurden  alle  Reagentien,  als  Salz- 
säure, Platinchlorid  und  ganz  besonders  der  Natronkalk  auf  ihre  Ver- 
wendbarkeit geprüft.  Bei  den  Verbrennungen  mittelst  Natronkalks  erfolgte 
die  Berechnung  des  Stickstoffs  einerseits  aus  dem  geglühten  metallischen 
Platin,  andrerseits  durch  Zurücktitriren  einer  Schwefelsäure  von  bekann- 
tem Sättigungsvermögen  mit  stark  verdünntem  Barytwasser  unter  Anwen- 
dung von  Lackmustinktur  oder  empfindlichem  Lackmuspapier.  Letzteres 
erwies  sich  noch  als  durchaus  befriedigend,  wo  die  betreffenden  Lösun- 
gen wegen  zu  starker  Färbung  den  Farbenübergang  der  Lackmostinktor 
nicht  scharf  genug  erkennen  Hessen.  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung, 
dass  in  diesen  Fällen  der  Titer  der  Barytlösung  für  den  Grebranch  von 
Lackmuspapier  besonders  gestellt  wurde. 
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Um  den  Einflnss  des  Zuckers  kennen  za  lernen  wurde  je  eine  Probe 
mit  völlig  reinem  Zucker  (ans  Alkohol  umkrjstallisirtem  Kandis)  innig 
gemischt  und  in  gleicher  Weise  der  Verbrennung  mittelst  Natronkalks 
unterworfen.  Die  volumetrische  Methode  nach  Dumas  wurde  dahin  modi- 
ficirt,  dass  die  Verdrängung  der  Luft  aus  der  Röhre  vor  und  nach  der 
Verbrennung  mittelst  eines  besonderen  permanenten  Kohlensäureapparates 
erfolgte,  um  auf  diese  Weise  das  Durchleiten  von  Kohlensäure  beliebig 
lange  fortsetzen  zu  können.  Eine  vollständige  Verdrängung  der  dem 
Kupferoxyd  adhärirenden  Luft  war  jedoch  nicht  zu  erreichen,  daher  die 
Resultate  wie  gewöhnlich  etwas  zu  hoch  ausfallen  mussten.  Um  über  die 
Grösse  dieses  Fehlers  Aufschluss  zu  erhalten  wurde  eine  Controlbe- 
stimmung  mit  reinem  Zucker  unter  Einhaltung  derselben  Versuchsbedin- 
gungen ausgeführt: 

0,3010  Grm.  Zucker  lieferten  ein  Gasvolum  von  0,65  CG.  bei  16,60  0. 
und  752°^  Barometerstand.  Das  angegebene  Luftvolum  als  Stickstoff  be- 
rechnet würde  demnach  die  unter  gleichen  Verhältnissen  ausgeführten 
Analysen  mit  einem  Plus  von  0,00075  Grm.  Stickstoff  behaften.  Die  dem 
eAtsprechend  corrigirten  Werthe  sind  im  Nachfolgenden  neben  den  direc- 
ten  Ergebnissen  der  Analyse  aufgeführt  worden. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  das  in  einem  ziemlich  weiten  Cylinder  ge- 
sammelte Stickgas  vor  der  Messung  in  eine  engere  Röhre  übergeführt 
wurde ,  welche  ein  Ablesen  bis  auf  7io  ^*  gestattete.  Zur  grösseren 
Sicherheit  wurden  die  abgelesenen  Volumina  nochmals  durch  Auswägen 
mit  destillirtem  Wasser  von  bekannter  Temperatur  controlirt  und  wo  es 
erforderlich  schien  einer  Correction  unterworfen*)  —  Um  eine  vollstän- 
dige Verbrennung  der  Substanz  zu  sichern,  wurde  dem  Kupferoxyd  nach 
Strecker^s  Vorgang  etwas  arsenige  Säure  beigemischt 

Nachstehend  folgt  eine  tabellarische  Uebersicht  der  Versuchsresultate 
einschliesslich  der  analytischen  Belege. 

I.  Rindfleisch. 

1)  nach  Dumas*  Methode  : 
0,3074  Grm.  gaben  37,95  CG.  Stick- 
gas   bei    21,20  C.    und  759,0°^ 
Barometerstand =  0,043077  Grm.  N  =  14,01  Jl^ 


*)  Die  käuflichen  Maassgeräthe  befinden  sich  bekanntlich  nur  selten  mit 
den  Gewichten  in  geeigneter  Uebereinstimmnng ;  die  hier  erforderliche  Correction 
betrug  jedoch  in  keinem  Falle  mehr  als  0,2  CG. 
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Mit  Correction    fttr   die  beigemengte 

Luft =  0,042327  Grm.  N   =  13,7' 

2)  yerbrennang  mit  Natronkalk^  Titrirmethode : 
Vorgelegt:     20    CG.    Schwefelsäure, 

entspr 0,087594  Grm.  N 

Zorflcktitrirt  mit  9,5  CG.  Barytwas- 
ser*) entspr 0,024766  Grm.  N 

0,4564  Grm.  Substanz  =  0,062828  Grm.  N  =   13,7" 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Flatinmethode : 
0,4190  Grm.  gaben  0,4033  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,057067  Grm.  N  =  13,61 

4)  Wie  vorstehend  unter  Beimischung  von  0,562  Grm.  Zacker 
0,3940  Grm.  gaben  0,3840  Gnq.  Pt, 

entsprechend 0,054336  Grm.  N  =    13,7! 

11.   Fleischeztractrückstände. 

1)  Nach  Dumas'  Methode: 
0,4810  Grm.  gaben  50,45  GG.  Stick- 
gas bei   16,60  c.   und   757,5™ 

Barometerstand =  0,058426  Grm.  N  ==   12,1 

Mit  Gorrection  für   die   beigemengte 

Luft =  0,057676  Grm.  N  =  11,9! 

2)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Titrirmethode: 
Voi:gelegt  20  GG.  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend              0,087594  Grm.  N 

Zurficktitrirt  mit  15,1  GG.  Barytwas- 
ser**) entspr. 0,039366  Grm.  N 

0,3980  Grm.  Substanz  =  0,048228  Grm.  N  ==   12,1 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Platinmethode: 
0,4188  Grm.  gaben  0,3592  Grm.  Pt, 

entsprechend  .......        0,050827  Grm.  N  ==   12,1 

4)  Wie  vorstehend  mit  0,553  Grm.  Zucker: 
0,3763  Grm.  gaben  0,3226  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,045648  Grm.  N  =   12,1 


♦)  1  CG.  Barytwasser  =  0,002607  Grm.  N. 
**)  Titer  wie  oben. 
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m.    Conglatin. 

1)  Nach  Dumas*  Methode: 
0,3878  Grm.  gaben  51,69  CG.  Stick- 
gas bei    16,8C  C.   und    755,0°^ 

Barometerstand =  0,059609  Grm.  N  =  15,37 ^iJ 

Mit  Correction   für   die   beigemengte 

Luft =  0,058859  Grm.  N  =  15,18^ 

2)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Titrirmethode : 
Vorgelegt  20  CG.  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend             0,087594  Grm.  N. 

Zurücktitrirt  mit  1 6,0  GG.  Barytwas- 

ser*)  entspr .         0,041712  Grm.  N 

0,045882  Grm.  N  =  14,96^ 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Platinmethode: 
0,4018  Grm.  Substanz  gaben  0,4260 

Grm.  Pt,  entsprechend  ....         0,06028  Grm.  N  =  15,00jli 

4)  Wie  vorstehend,  mit  0,5964  Grm.  Zucker: 
0,4290  Grm.  gaben  0,4550  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,064383  Grm.  N  =  I6fil^ 

Wie  ersichtlich  stehen  die  mitgetheilten  Zahlen  in  directem  Wider- 
spruch zu  den  Resultaten  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak;  die  beobachte- 
ten Differenzen  sind  nicht  gross  genug,  um  einen  principiellen  Fehler  der 
einen  oder  der  anderen  Methode  daraus  abzuleiten;  sie  finden  sich  ohne 
Zweifel  schon  durch  die  Schwierigkeiten  genügend  begründet,  welche  es 
bietet,  das  Untersuchungsmaterial  so  völlig  homogen  herzustellen,  dass 
nicht  Proben  von  wenigen  Decigrammen  unter  sich  etwas  verschieden  aus- 
fallen sollten. 

Sprechen  demnach  diese  Zahlen  keineswegs  zu  Ungunsten  der  Na- 
tronkalkverbrennung,  so  ergeben  sie  andrerseits  auch  keinen  bemerkens- 
werthen  Unterschied  zwischen  den  beiden  Modificationen  derselben;  die 
Titrirmethode  lieferte  Resultate ,  welche  mit  den  durch  die  Platinmethode 
erzielten  recht  gut  übereinstimmen. 

Im  weiteren  Widerspruch  zu  den  Angaben  von  S  e  e  g  e  n  und  N  o- 
w  a  k ,  dagegen  in  Uebereinstimmung  mit  M  ä  r  c  k  e  r's  Beobachtungen, 
konnte  eine  Aenderung  der  Resultate  durch  Beimischung  von  reinem 
Zucker  selbst   in    ziemlich  ansehnlicher  Quantität   in    keiner  Weise  con- 


*)  Titer  wie  oben. 
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statirt  werden.  *)  Nach  meinen  Erfahrungen  ist  bei  der  YerbrenDung  der 
Albominate  mittelst  Natronkalks  ein  Zusatz  von  Zncker  an  sich  ohne 
Bedeutung;  ein  unter  Umständen  allerdings  zu  schätzender  Yortheil  des- 
selben besteht  jedoch  darin ,  dass  die  reichlichere  Entwicklung  indifferen- 
ter Gase  eine  leichtere  Regulirung  der  Verbrennung  gestattet ,  zugleich 
auch  das  gebildete  Ammoniak  rascher  fortführt  und  somit  einer  thefl- 
weisen  Zersetzung  desselben  bei  sehr  starker  Erhitzung  der  Röhren  Tor- 
beugen  mag.  Bei  Ausfahrung  der  beschriebenen  Versuche  worden  flbri- 
gens  unnöthig  starkes  Erhitzen  und  unnöthig  lange  VerbrennongsrdhTen 
geflissentlich  vermieden.  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  aas  dem  ge- 
fundenen Platingewicht  ist  die  Concentration  der  vorgelegten  Salzs&ore  nicht 
gleichgültig;  bei  zu  starker  Säure  erleidet  man  leicht  einen  nennensw^- 
then  Verlust ,  weil  die  sich  alsdann  sehr  reichlich  bildenden  Salmiaknebel 
nicht  vollständig  condensirt  werden.  Diese  Uebelstände  lassen  sich  leicht 
vermeiden,  wenn  man  die  gewöhnliche  Säure  der  Laboratorien  (von  1,12  bis 
1,13  sp.  Gew.)  mit  ^2  ^^  ^  Volum  Wasser  verdflnnt  in  Anwendung  bringt 

Wie  lässt  sich  nun  der  Umstand  erklären,  dass  die  augenscheinlich 
mit  scrupulöser  Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  von  S  e  e  g  e  n  ,  und  N  o- 
w  a  k  zu  so  auffallenden  und  bis  jetzt,  wie  es  scheint,  noch  von  keiner 
anderen  Seite  bestätigten  Resultaten  geführt,  haben?  Der  Gegenstand  ist 
wohl  einer  Discussion  werth,  und  ich  glaube  daher  (mit  allem  Vorbehalt) 
einer  Vermuthung  Ausdruck  verleihen  zu  dürfen,  für  welche  die  Abhandlung 
von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  zweifellos  einige  gewichtige  Anhaltspunkte 
bietet.  Ich  glaube  die  Ursache  der  fraglichen  Differenzen  in  der  Be- 
schaffenheit des  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  benutzten  Natronkalks 
suchen  zu  müssen.  In  der  citirten  Abhandlung  heisst  es  wörtlich: 

«Wenn  Märcker  bei  Vorlage  von  Platinchlorid  zu  anderen  und 
zu  höheren  Stickstoffzahlen  gelangte,  als  bd  der  Vorlage  von  803,  so 
hat  dies,  wie  wir  uns  aus  eignen  Beobachtungen  überzeugten,  darin  sei- 
nen Grund ,  dass  bei  der  Verbrennung  kohlenstoffreicher  Körper  ein  TheQ 
des  Platinchlorids  durch  die  in  die  Salzsäure  übergehenden  und  durch 
Filtriren  nicht  zu  entfernenden  Destillationsproducte  zersetzt  virird.  Wenn 
alles  durch  Glühen  des  Niederschlages  gewonnene  Platin  auf  Ammoninm- 
platinchlorid  bezogen  wird,  bekommt  man  zwar  höhere  Stickstoffziffem,  abor 
sie  sind  vollkommen  irrig,  weil  sie  auf  falschen  Voraussetzungen  beruhen.» 


*)  t'rühere  Versuche  in  dieser  Richtung  von  Ritthausen  und  mir 
(diese  Zeitschrift  10,  350.)  erstreckten  sich  nur  auf  das  eigenthümliche  Verhal- 
ten des  Leucins,  nicht  aber  auf  das  Verhalten  der  Albnminate  oder  sonstiger 
stickstoffhaltiger  Körper. 
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«Wir  haben  in  dem  Yon  uns  za  Verbrennungen  benutzten  Zucker 
kaum  Spuren  von  Stickstoff  nachweisen  können.  Wenn  wir  Zucker  allein 
mit  Natronkalk  verbrannten,  wurde  durch  die  vorgelegte  Salzsäure  so  viel 
Flatinchlorid  zersetzt,  dass  aus  dem  geglühten  PlatinrQckstand  ein  Stick- 
stoffgehalt von  0,7^  angezeigt  worden  wäre,  wenn  diese  Zersetzung 
durch  übergegangenes  Ammoniak  veranlasst  worden  wäre.» 

Diesen  Angaben  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  muss  ich  geradezu 
widersprechen.  Wenn  die  Verbrennungsproducte  resp.  Destillationspro- 
ducte  «kohlenstoffreicher  Körper»  wirklich  der  Art  reducirend  auf  das 
Platinchlorid  einwirkten,  so  wäre  die  ganze  Methode  von  Will  und  Yar- 
rentrapp,  soweit  sie  auf  Anwendung  von  Platinchlorid  beruht,  eo 
ipso  hinfällig ;  wenigstens  ist  schwer  abzusehen ,  bei  welchem  Kohlenstoff- 
gehalt der  Probe  man  die  Methode  noch  zulässig  erachten  soll  und  bei 
welchem  nicht  mehr. 

Der  Umstand  aber,  dass  Seegen  und  Nowak  bei  Verbrennung 
von  reinem  Zucker  einen  Platinglührückstand  erhielten,  welcher  0,7  ^ 
Stickstoff  im  Zucker  entsprochen  haben  würde,  lässt  kaum  eine  andere 
Deutung  zu ,  als  die  Annahme ,  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  haben  mit  un- 
reinem, d.  h.  stickstoffhaltigem  Natronkalk  gearbeitet.  Von  einer  Prüfung 
desselben  ist  wenigstens  nirgendwo  die  Rede,  während  die  genauesten 
Angaben  über  sonstige  Cautelen  bei  den  Untersuchungsmethoden  in  der 
genannten  Abhandlung  enthalten  sind. 

Der  zuletzt  beschriebene  Versuch  wurde  von  mir  zu  wiederholten 
Malen  angestellt,  bald  um  den  Stickstoffgehalt  im  Zucker  zu  ermitteln, 
bald  auch  ,  um  den  Natronkalk  auf  seine  Verwendbarkeit  zu  prüfen : 
der  Erfolg  hing  lediglich  von  der  Reinheit  der  Materialien  ab.  Bei  An- 
wendung von  reinem  Zucker  uqd  stickstofffreiem  Natronkalk  ~  das 
Platinchlorid  selbstverständlich  als  rein  vorausgesetzt  —  resultirte  alle- 
mal ein  AbdampA-ückstand,  der  sich  in  starkem  Alkohol  sowohl,  als  auch  in 
Aetheralkohol  vollkommen  klar  löste  und  nach  dem  Filtriren  und  Wa- 
schen das  Gewicht  der  Filterasche  auch  nicht  im  Geringsten  vermehrte. 
Blieb  dagegen  bei  Anwendung  reinen  Zuckers  ein  merklicher  Platin- 
Glührückstand  ,  so  liess  sich  daraus  allemal  auf  einen  Stickstoffgehalt  des 
Natronkalks  schliessen,  der  sich  dann  auch  bei  weiterer  Prüfung  aus- 
nahmslos als  salpeterhaltig  erwies. 

Der  Umstand,  dass  der  käufliche  Natronkalk  nur  selten  ganz  frei 
von  Nitraten  resp.  Nitriten  ist,  wurde,  soweit  mir  bekannt,  zuerst  in 
W  e  e  n  d  e  ermittelt  und  sofort  als  eine  erhebliche  Fehlerquelle  für  die 
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Stickstoffbestimmungen  erkannt.*)  Ich  weiss  nicht,  ob  diese  Beobachtungen 
irgendwo  publicirt  worden  sind ,  wohl  aber ,  dass  bei  der  gesammten 
Weender  Schnle  der  Gebranch  herrscht,  den  za  verwendenden  Natronkalk 
zuvor  durch  Glühen  mit  reinem  Zacker  auf  einen  etwaigen  Stickstoffge- 
halt ZQ  prüfen.  Mir  selbst  ist  käuflicher  Natronkalk  vorgekommen,  wel- 
cher beim  Glühen  mit  reinem  Zucker  soviel  Ammoniak  lieferte ,  dass 
der  aus  dem  geglühten  Platin  berechnete  Stickstoff  0,5,  ja  0,7  und  mehr 
Procent  betrug,  wenn  man  denselben  dem  angewandten  Zucker  zutheilte."^) 
Dass  salpetersaure  Salze  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
dnrch  Grlühen  mit  Natronkalk  reichlich  Ammoniak  liefern,  ist  durch  E. 
Schnitze  ***)  ausser  Zweifel  gestellt.  Derselbe  fand  gelegentlich  der 
Prüfung  von  Futterrüben  auf  ihren  Stickstoffgehalt,  dass  in  einem  inni- 
gen Gemisch  von  Rübentrockensubstanz  und  Kalisalpeter  die  Reduction  der 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  eine  vollständige  ist,  sobald  der  Salpeterzu- 
satz circa  7^  des  Gemenges  nicht  überschreitet:  Reibt  man  einen  Sal- 
peter mit   Zucker  innig  zusammen  und  verbrennt  das  Gemenge   mit  Na- 


*)  Schon  Will,  Annal.  d.  Chrm.  n.  Pharm.  46.  103  hat  1843  auf  diese 
Fehlerquelle  aufmerksam  gemachf.  R.  F. 

•*)  Die  Nichtbeachtung  dieses  Umstandes  mag  mitunter  Veranlassung  ge- 
geben haben  zu  den  so  sehr  abweichenden  Angaben  über  den  Stickstoffgehalt 
des  Rohrzuckers.  So  nimmt  L  i  e  b  i  g  in  seiner  bekannten  Abhandlung  ,über 
Gährung  und  die  Quelle  der  Muskelkraft**  u.  A.  Bezug  auf  die  Resultate  von 
Analysen,  welche  für  den  „anscheinend  reinsten  wasserhellen  Candiszncker 
stets  nahe  an  V2  Proc.  Sticksto^  ergeben  hätten.  Da  mir  auf  diese  Kunde 
hin  die  fernerweite  Benutzung  des  Zuckers  zu  der  Prüfung  von  Natronkalk 
problematisch  erschien,  so  entschloss  ich  mich,  ebenfalls  einige  Zuckersorten 
des  Handels  durch  Verbrennen  mit  als  rein  erkanntem  Natronkalk  auf  ihren 
Stickstoffgehalt  zu  untersuchen.  Es  mag  gestattet  sein ,  auf  die  wesentlichsten 
Ergebnisse  dieser  (nur  in  den  Sitzungsberichten  der  Niederrheinischen  Gesell- 
schaft f.  N.  u.  Heilkunde  1870,  pag.  85  veröffentlichten)  Versuche  hier  zurück- 
zugreifen. Aus  dem  geglühten  Platin  Hess  sich  für  käuflichen  weissen  Candis 
ein  Stickstoffgehalt  von  0,012<>/o  berechnen ;  ein  dunkelbrauner  Candis  ergab 
0,05 10/0,  eine  schön  weisse  Raffinade  0,055%  eine  Probe  Farin  0,0300/o.  Diese 
Proben  waren  als  „Colonialzucker"  aus  einer  Materialhandlung  bezogen  worden; 
Rafilnade  von  Zuckerrüben  ergab  0,039<>,  0  und  die  stickstoffireichste  Sorte,  welche 
ich  überhaupt  aufzutreiben  vermochte,  ein  stark  braun  gefärbter  Büben-Boh- 
zucker  erhielt  0,1060/o  Stickstoff.  Es  sollen  diese  Zahlen  nicht  etwa  das  gele- 
gentliche Vorkommen  grösserer  Stickstoffmengen  bestreiten,  sie  beweisen  aber 
jedenfalls  dass  dieses  Vorkommen  kein  so  allgemeines  ist,  als  man  ans  obiger 
Angabc  schliessen  sollte. 

♦♦♦)  N  0  b  b  e ,  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  X,  129. 


► 
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tronkalk,  so  erhält  man  je  nach  dem  Mengehverhältniss  einen  grösseren 
oder  geringeren  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak ,  jedoch 
gelingt  es  selbst  bei  sehr  bedeutendem  Ueberschuss  an  Zucker  unter 
diesen  Verhältnissen  nicht,  die  ganze  berechnete  Stickstoffmenge  in  Am- 
moniak überzuführen  (nach  unveröffentlichten  Versuchen  von  Hugo 
Schnitze    und  mir). 

Dass  bei  Anwendung  eines  Nitrate  oder  Nitrite  enthaltenden  Natron- 
kalks der  Stickstoffgehalt  der  Versuchsobjecte  unter  Umständen  zu  hoch 
gefunden  werden  muss ,  kann  hiernach  als  ebenso  feststehend  angenom- 
men werden ,  wie  die  Thatsache  dass  die  Verbrennungsproducte  stick- 
stofffreier Substanzen ,  z.  B.  Zucker,  unter  diesen  Verhältnissen 
Stickstoff   ergeben  ,    resp.  Platinchlorid  fällen  müssen. 

Es  ist  jedoch  leicht  einzusehen ,  dass  derselbe  nitrat-  oder  ni- 
trithaltige  Natronkalk  auch  unter  Umständen  dahin  wirken  kann ,  dass 
der  Stickstoffgehalt  einer  Substanz  zu  niedrig  gefunden  wird.  Schon  vor 
längerer  Zeit  machton  H.  Schnitze  und  ich  die  auf  den  ersten  Blick 
sehr  befremdliche  Beobachtung ,  dass  bei  der  Verbrennung  eines  stick- 
stoffhaltigen Düngers  mittelst  Natronkalks  erheblich  weniger  Stickstoff 
erhalten  wurde ,  als  sich  in  Form  von  Ammoniak  mittelst  Kalkmilch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  daraus  entwickeln  Hess.  Nähere  Prüfung  ergab, 
dass  der  betreffende  Dünger  neben  Ammoniaksalzen  Chilisalpeler  enthielt 
und  war  es  demnach  nicht  zu  bezweifeln ,  dass  ein  Theil  des  Ammoniaks 
durch  die  Salpetersäure  verbrannt  worden  sein  musste. 

Fernerhin  lässt  sich  a  priori  erwarten ,  dass  das  aus  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  gebildete 
Ammoniak  ganz  oder  theil  weise  wieder  zerstört  werden  muss ,  wenn  das- 
selbe gezwungen  ist,  über  eine  längere  oder  kürzere  Schicht  von  erhitz- 
tem nitrat-,  resp.  nitrithaltigem  Natronkalks  zu  streichen.  Ein  in  dieser 
Richtung  angestellter  Versuch  überraschte  jedoch  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  unter  diesen  Verhältnissen  das  Ammoniak  verbrannt  wird. 
Eine  lange  Verbrennungsröhre  wurde  ganz  in  üblicher  Weise  beschickt 
mit  einem  Gemenge  von  Conglutin  (0,2796  Grm.,  entsprechend  etwa 
0,042  Grm.  N)  und  reinem  Natronkalk  mehr  als  ausreichend  die 
vollstHndige  Verbrennung  sicher  zu  stellen,  doch  so,  dass  das  Gemenge 
nur  etwa  die  Hälfte  der  Röhre  ausfüllte;  dann  folgte,  durch  einen  As- 
bestpfropfen getrennt,  eine  etwa  27  Cm.  lange  Schicht  eines  innigen 
Gemenges  von  reinem  Natronkalk  mit  7io  seines  Gewichts  Kalisalpeter; 
ein    vorgelegter  Kugelapparat    enthielt    verdünnte  Schwefelsäure  von  be- 

FrofCDius,  Zeitschrift,    XII.  Jahrgang.  24 
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von  dem  ungelösten  Asphalt,  Kohle  etc.  ab ,  destillirt  ans  einem  Kölb- 
eben  soviel  von  der  Essigsänre  ab ,  dass  noch  50  CC.  Flflssigkeit  Tor- 
banden  sind  und  oxydirt  me  oben  angegeben.  Man  braucht  jedoch  hierzu 
eine  grosse  Menge  Chromsäure.  Zu  7  Grm.  Pech  circa  35  Grm.  der 
Letzteren.  Ich  fand  in  schwarzem  Pech  0,34^,  in  Steinkohlentheer 
0,5956  Anthracen. 

Man  hat  versucht  bei  der  Ueberftthrung  des  Anthracens  in  Anthrachinon, 
die  Operation  in  wässeriger  Lösung  und  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure auszuführen.  Ich  habe  aber  gefunden,  dass  in  diesem  Falle  der  Process 
nicht  ganz  vollständig  verläuft,  offenbar  weil  jedes  Partikelchen  von 
Anthracen  sich  mit  einer  Schicht  von  in  wässeriger  Flüssigkeit  unlös- 
lichem Antrachinon  überzieht,  wodurch  die  vollständige  Oxydation  sehr 
erschwert  wird.  Noch  unvollständiger  ist  die  Oxydation  der  Verunreini- 
gungen in  wässeriger  Flüssigkeit,  so  dass  selbst  nach  tagelanger  Ein- 
wirkung nicht  entfernt  daran  zu  denken  ist,  in  diesem  Falle  ein  reines 
Chinon  zu  erhalten. 

Weitere  Versuche  mit  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Eisessig 
ergaben  ebenfalls  kein  ganz  befriedigendes  Resultat,  und  zwar  in  diesem 
Falle  deshalb,  weil  chromsaures  Kali  mit  Schwefelsäure  und  Eisessig  behan- 
delt keine  vollständige  Lösung  und  Zersetzung  gibt.  Dieselbe  findet  erst 
bei  Zusatz  einer  gewissen  Wassermenge  statt,  und  dann  tritt  wieder  die 
Unlöslichkeit  des  gebildeten  Chinons  in  der  Flüssigkeit  störend  in  den 
Weg. 


Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  der  Albuminate. 

Von 

Dr.  TT.  Kreusler. 

Die  Zulässigkeit  der  Will-Varrentrap p'schen  Methode  fÄr 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Fleisch  ist  von  Seegen  und  Nowak 
schon  vor  einiger  Zeit  bestritten  worden.  *)  Die  Versuche  der  genannten 
Forscher  führten  zu  dem  Resultate,  <dass  die  Verbrennung  mit  Natron- 
kalk stets  weniger  Stickstoff   liefere,    als   die  Verbrennung   mit  Kupfer- 


*)   lieber  den   Stickstoff  des   Fleisches,   Sitzungsberichte   d.  k.    Akad.  d. 
Wissenschaften  Bd.  64. 
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oxyd.»  Dem  Widerspruch  von  Petersen  und  Märcker*)  gegen- 
über haben  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  ihre  Angaben  nicht  allein  aufrecht 
erhalten,  sondern  auch  und  zwar  auf  Grund  neuerer  sehr  umfassender 
Versuche  den  obigen  Ausspruch  auf  die  ganze  Gruppe  der  Albuminate 
ausgedehnt.  Der  betreffende  Aufsatz**)  schliesst  mit  dem  Satze: 

«Wenn  es  sich  um  die  wahre  Ermittlung  des  Stickstoffgehalts  der 
Albuminate  handelt,  muss  man  den  Stickstoff  als  Gas  gewinnen.  Alle 
auf  anderem  Wege  ermittelten  Werthe  dürfen  nicht  als  der  wirkliche  Stick- 
stoffgehalt der  Eiweisskörper  angesehen  und  als  solcher  in  Rechnung  ge- 
bracht werden.» 

Diese  entschiedene  Negation  sämmtlicher  nicht  auf  volumetrischem 
Wege  gewonnenen  Stickstoffwerthe  der  Albuminate  legt  Allen,  die  sich 
mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  haben,  die  Aufgabe  nahe,  ihre  früher 
gemachten  Angaben  entweder  zu  berichtigen  oder  aber  durch  neue  Be- 
lege zu  stützen.  Da  ich  selbst  unter  Ritthause n^s  Leitung  einige 
Proteinstoffe  bearbeitet  habe  und  in  gutem  Glauben  an  die  W  i  1 1  -  V  a  r- 
r  e  n  t  r  a  p  p'sche  Methode  die  gefandenen  Stickstoffzahlen  niemals  volu- 
metrisch  controlirte,  da  femer , "  was  ich  für  wichtiger  erachte ,  Ritt- 
hausen selbst  bei  seinen  umfassenden  Untersuchungen,  soweit  mir  be- 
kannt, sich  stets  der  Will-Varrentrap p'schen  Methode  bediente, 
80  konnte  ich  nicht  umhin,  die  verschiedenen  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung in  dieser  Richtung  einem  abermab'gen  Vergleich  zu  unter- 
ziehen. 

Indem  ich  über  diese  zunächst  nur  zur  eigenen  Belehrung  ange- 
stellten Versuche  kurz  berichte,  bekenne  ich  mich  im  Voraus  zu  dem 
Fehler,  welchen  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  der  Arbeit  von  Petersen 
zum  Vorwurf  machen ,  dass  sie  nämlich  eine  unzulängliche  Anzahl  von 
Beleganalysen  enthalte.  Zugleich  möchte  ich  jedoch  bemerken,  dass  meine 
Resultate  mit  denen  von  Petersen  sowohl  als  auch  von  Märcker 


♦)  Die  Verf.  beziehen  sich  nur  auf  ein  Referat  des  Chemischen  Central- 
blattes,  Nr.  46,  welches  eine  vorläufige  Mittheilung  M  ä  r  c  k  e  r's  gelegentlich 
der  Leipziger  Naturforscherversammlung  zum  Gegenstand  hat  Seitdem  hat 
Märcker  weitere  und  umfassende  Versuche  durch  0.  Ahesser  ausführen 
lassen ,  deren  wichtigste  Resultate  in  den  Sitzungsberichten  der  Naturforschenden 
Gesellschaft  zu  Halle  a/S.  (Sitzung  vom  25.  Januar  1873)  niedergelegt  wurden, 
während  die  ausführliche  Publication  der  Versuchsdetails  durch  Abesser  in 
Aussicht  gestellt  wird.  Pflüge r's  Archiv  f.  Physiologie  7,  284. 
*♦)  Diese  Zeitschrift  12,  316. 


856      Ereusler:  Zur  Bestimmimg  des  Stickstoffgehalts  der  Albmninate. 

TöUig  im  Einklang  stehen ,  und  dass  der  Werth  eines  Resultates  nicht 
allein  von  der  Zahl  der  einseitig  beigebrachten  Belege,  sondern  anch 
wesentlich  von  dem  Umstände  bedingt  wird,  ob  verschiedene ,  unabhängig 
von  einander  arbeitende  Analytiker  sich  dabei  in  Uebereinstimmong  be- 
finden oder  nicht. 

Da  es  an  Zeit  gebrach ,  die  Untersuchung  auf  beliebig  viele  Albumi- 
nate  auszudehnen,  so  wählte  ich  zwei  Repräsentanten,  deren  Verhal- 
ten von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  als  besonders  augenföllig  betont  wird. 
Ich  benutzte  Rindfleisch  und  als  Repräsentant  des  Pflanzenreichs 
das  Conglutin,    den  leguminähnlichen  Stoff  der  Lupinen. 

Das  Rindfleisch  war  einmal  in  Form  eines  magern  Stflcks  dem 
Fleischerladen  entnommen ,  als  weitere  Probe  kamen  amerikanische  Fleisch- 
extractrückstände ,  wie  sie  jetzt  im  Handel  zu  haben  sind,  zur  An- 
wendung. 

Da  die  Ermittelung  absoluter  Werthe  für  vorliegenden  Zweck  kein 
Interesse  bot,  so  wurden  sämmtliche  Proben  einfach  im  lufttrocknen  Zu- 
stande analysitt.  Das  Conglutin  rflhrte  von  einer  Darstellung  im  grossen 
Maassstabe  her  und  war  einer  besonderen  Reinigung  nicht  unterzogen  wor- 
den, daher  der  relativ  niedrige  Stickstoffgehalt. 

Grösste  Sorgfalt  ward  auf  die  mechanische  Zerkleinerung  verwandt, 
dieselbe  gelang  bei  dem  Conglutin  sehr  leicht ,  bei  den  Extractrückständen 
nach  stundenlangem  Reiben,  bei  dem  Rindfleisch  jedoch  in  befriedigen- 
der Weise  erst  nachdem  dasselbe  mittelst  Aethers  annähernd  entfettet  wor- 
den war. 

Die  analytischen  Methoden  sind  bekannt,  und  braucht  hier  nur  er- 
wähnt zu  werden,  dass  allen  etwaigen  Fehlerquellen  möglichst  ängstlich 
Rechnung  getragen  wurde.  Namentlich  wurden  alle  Reagentien,  als  Salz- 
säure, Platinchlorid  und  ganz  besonders  der  Natronkalk  auf  ihre  Ver- 
wendbarkeit geprüft.  Bei  den  Verbrennungen  mittelst  Natronkalks  erfolgte 
die  Berechnung  des  Stickstoffs  einerseits  aus  dem  geglühten  metallischen 
Platin,  andrerseits  durch  Zurücktitriren  einer  Schwefelsäure  von  bekann- 
tem Sättigungsvermögen  mit  stark  verdünntem  Barytwasser  unter  Anwen- 
dung von  Lackmustinktur  oder  empfindlichem  Lackmuspapier.  Letzteres 
erwies  sich  noch  als  durchaus  befriedigend,  wo  die  betreffenden  Lösun- 
gen wegen  zu  starker  Färbung  den  Farbenübergang  der  Lackmnstinktur 
nicht  scharf  genug  erkennen  Hessen.  Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung, 
dass  in  diesen  Fällen  der  Titer  der  Barytlösung  für  den  Gebranch  von 
Lackmuspapier  besonders  gestellt  wurde. 
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um  den  Einfluss  des  Zuckers  kennen  zu  lernen  worde  je  eine  Probe 
mit  völlig  reinem  Zucker  (aus  Alkohol  umkrystallisirtem  Kandis)  innig 
gemischt  und  in  gleicher  Weise  der  Verbrennung  mittelst  Natronkalks 
unterworfen.  Die  volumetrische  Methode  nach  Dumas  wurde  dahin  modi- 
ficirt,  dass  die  Verdrängung  der  Luft  aus  der  Röhre  vor  und  nach  der 
Verbrennung  mittelst  eines  besonderen  permanenten  Kohlensäureapparates 
erfolgte,  um  auf  diese  Weise  das  Durchleiten  von  Kohlensäure  beliebig 
lange  fortsetzen  zu  können.  Eine  vollständige  Verdrängung  der  dem 
Kupferoxyd  adhärirenden  Luft  war  jedoch  nicht  zu  erreichen,  daher  die 
Resultate  wie  gewöhnlich  etwas  zu  hoch  ausfallen  mussten.  Um  Aber  die 
Grösse  dieses  Fehlers  Aufschluss  zu  erhalten  wurde  eine  Controlbe- 
Stimmung  mit  reinem  Zucker  unter  Einhaltung  derselben  Versuchsbedin- 
gungen ausgeführt: 

0,3010  Grm.  Zucker  lieferten  ein  Gasvolum  von  0,65  CG.  bei  16,60  C. 
und  752°^  Barometerstand.  Das  angegebene  Luftvolum  als  Stickstoff  be- 
rechnet würde  demnach  die  unter  gleichen  Verhältnissen  ausgefflhrten 
Analysen  mit  einem  Plus  von  0,00075  Grm.  Stickstoff  behaften.  Die  dem 
entsprechend  corrigirten  Werthe  sind  im  Nachfolgenden  neben  den  direc- 
ten  Ergebnissen  der  Analyse  aufgeführt  worden. 

Noch  sei  erwähnt,  dass  das  in  einem  ziemlich  weiten  Cylinder  ge- 
sammelte Stickgas  vor  der  Messung  in  eine  engere  Röhre  übergeführt 
wurde ,  welche  ein  Ablesen  bis  auf  7io  ^*  g^tattete.  Zur  grösseren 
Sicherheit  wurden  die  abgelesenen  Volumina  nochmals  durch  Auswägen 
mit  destillirtem  Wasser  von  bekannter  Temperatur  controlirt  und  wo  es 
erforderlich  schien  einer  Correction  unterworfen*)  —  um  eine  vollstän- 
dige Verbrennung  der  Substanz  zu  sichern,  wurde  dem  Kupferoxyd  nach 
Strecker's  Vorgang  etwas  arsenige  Säure  beigemischt 

Nachstehend  folgt  eine  tabellarische  Uebersicht  der  Versuchsresultate 
einschliesslich  der  analytischen  Belege. 

L  Rindfleisch. 

1)  nach  Dumas'  Methode  : 
0,3074  Grm.  gaben  37,95  CG.  Stick- 
gas   bei    21,20  C.    und  759,0°^ 
Barometerstand =  0,043077  Grm.  N  =  14,01^ 


*)  Die  käuflichen  Maassgeräthe  befinden  sich  bekanntlich  nur  selten  mit 
den  Gewichten  in  geeigneter  üebereinstimmnng;  die  hier  erforderliche  Correction 
betrug  jedoch  in  keinem  Falle  mehr  als  0,2  CC. 
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Mit  Correction    für   die  beigemengte 

Luft =  0,042327  Gm.  N  =   13,77  J|{ 

2)  Yerbrennong  mit  Natronkalk^  Titrirmetliode : 
Vorgelegt:     20    CG.    Schwefelsäure, 

entspr 0,087594  Grm.  N 

Zurücktitrirt  mit  9,5  GG.  Barytwas- 
ser*) entspr 0,024766  Grm.  N 

0,4564  Grm.  Substanz  =  0,062828  Grm.  N  =    13,77  Jt 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Platinmethode: 
0,4190  Grm.  gaben  0,4033  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,057067  Grm.  N  =   13,62  ^l^ 

4)  Wie  vorstehend  unter  Beimischung  Yon  0,562  Grm.  Zacker : 
0,3940  Grm.  gaben  0,3840  Grnj.  Pt, 

entsprechend 0,054336  Grm.  N  =    1BJ9^ 

II.   Fleischextractrückstände. 

1)  Nach  Dumas'  Methode : 
0,4810  Grm.  gaben  50,45  CG.  Stick- 
gas  bei    16,60  c.   und   757,5""» 

Barometerstand =  0,058426  Grm.  N  =   12,15  Ji{ 

Mit  Gorrection  für   die   beigemengte 

Luft =  0,057676  Grm.  N  =  ll,99fi 

2)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Titnrmethode : 
Vorgelegt  20  CG.  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend              0,087594  Grm.  N 

Zurücktitrirt  mit  15,1  CG.  Barytwas- 
ser*») entspr 0,039366  Grm.  N 

0,3980  Grm.  Substanz  =  0,048228  Grm.  N  =   12,125i( 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Platinmethode: 
0,4188  Grm.  gaben  0,3592  Grm.  Pt., 

entsprechend.     ..-..,.         0,050827  Grm.  N  =  12,14 5( 

4)  Wie  vorstehend  mit  0,553  Grm.  Zucker : 
0,3763  Grm.  gaben  0,3226  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,045648  Grm.  N  =   12,13  5i( 


•)  1  CC.  Barjtwasser  =  0,002607  Grm.  N. 
•*)  Titer  wie  oben. 
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lU.    Conglutin. 

1)  Nach  Damas^  Methode: 
0,3878  Grm.  gaben  51,69  CC.  Stick- 
gas bei    16,8C  C.  und    755,0°^ 

Barometerstand =z  0,059609  Grm.  N  =  15,37^ 

Mit  Correction   für   die   beigemengte 

Luft =  0,058859  Grm.  N  =  15,18^ 

2)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Titrirmethode : 
Vorgelegt  20  CC.  Schwefelsäure,  ent- 
sprechend             0,087594  Grm.  N. 

Zurticktitrirt  mit  1 6,0  CC.  Barytwas- 
ser*) entspr .         0,041712  Grm.  N 

0,045882  Grm.  N  =  14,96 JU 

3)  Verbrennung  mit  Natronkalk,  Platinmethode: 
0,4018  Grm.  Substanz  gaben  0,4260 

Grm.  Pt,  entsprechend  ....         0,06028  Grm.  N  =  15,OOj6 

4)  Wie  vorstehend,  mit  0,5964  Grm.  Zucker: 
0,4290  Grm.  gaben  0,4550  Grm.  Pt, 

entsprechend 0,064383  Grm.  N  =  15,01  JlJ 

Wie  ersichtlich  stehen  die  mitgetheilten  Zahlen  in  directem  Wider- 
spruch zu  den  Resultaten  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak;  die  beobachte- 
ten  Differenzen  sind  nicht  gross  genug,  um  einen  principiellen  Fehler  der 
einen  oder  der  anderen  Methode  daraus  abzuleiten;  sie  finden  sich  ohne 
Zweifel  schon  durch  die  Schwierigkeiten  genflgend  begründet,  welche  es 
bietet,  das  Untersuchungsmaterial  so  völlig  homogen  herzustellen,  dass 
nicht  Proben  von  wenigen  Decigrammen  unter  sich  etwas  verschieden  aus- 
fallen sollten. 

Sprechen  demnach  diese  Zahlen  keineswegs  zu  Ungunsten  der  Na- 
tronkalkverbrennung,  so  ergeben  sie  andrerseits  auch  keinen  bemerkens- 
werthen  Unterschied  zwischen  den  beiden  Modificationen  derselben;  die 
Titrirmethode  lieferte  Resultate ,  welche  mit  den  durch  die  Platinmethode 
erzielten  recht  gut  übereinstimmen. 

Im  weiteren  Widerspruch  zu  den  Angaben  von  S  e  e  g  e  n  und  N  o- 
w  a  k ,  dagegen  in  Uebereinstimmung  mit  M  ä  r  c  k  e  r's  Beobachtungen, 
konnte  eine  Aenderung  der  Resultate  durch  Beimischung  von  reinem 
Zucker  selbst   in    ziemlich  ansehnlicher  Quantität   in    keiner  Weise  con- 


*)  Titer  wie  oben. 
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statirt  werden.  *)  Nach  meinen  Erfiahningen  ist  bei  der  Yerbrennnng  der 
Albuminate  mittelst  Natronkalks  ein  Zusatz  von  Zacker  an  sich  ohne 
Bedeutung;  ein  unter  Umständen  allerdings  zu  schätzender  Yortheil  des- 
selben besteht  jedoch  darin ,  dass  die  reichlichere  Entwicklung  indifferen- 
ter Gase  eine  leichtere  Regulirung  der  Verbrennung  gestattet ,  zugleich 
auch  das  gebildete  Ammoniak  rascher  ibrtfGLhrt  und  somit  einer  theQ- 
weisen  Zersetzung  desselben  bei  sehr  starker  Erhitzung  der  Röhren  vor- 
beugen mag.  Bei  Ausführung  der  beschriebenen  Versuche  worden  fibri- 
gens  unnöthig  starkes  Erhitzen  und  unnöthig  lange  Verbrennangsröhren 
geflissentlich  vermieden.  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  ge- 
fundenen Platingewicht  ist  die  Concentration  der  vorgelegten  Salzsäure  nicht 
gleichgültig;  bei  zu  starker  Säure  erleidet  man  leicht  einen  nennenswer- 
then  Verlust ,  weil  die  sich  alsdann  sehr  reichlich  bildenden  Salmiaknebel 
nicht  vollständig  condensirt  werden.  Diese  Uebelstände  lassen  sich  leicht 
vermeiden,  wenn  man  die  gewöhnliche  Säure  der  Laboratorien  (von  1,12  bis 
1,13  sp.  Gew.)  mit  Y2  ^^  ^  Volum  Wasser  verdünnt  in  Anwendung  bringt 

Wie  lässt  sich  nun  der  Umstand  erklären,  dass  die  augenscheinlich 
mit  scrupulöser  Sorgfalt  ausgeführten  Versuche  von  S  e  e  g  e  n  .  und  N  0- 
w  a  k  zu  so  auffallenden  und  bis  jetzt,  wie  es  scheint,  noch  von  keiner 
anderen  Seite  bestätigten  Resultaten  geführt,  haben?  Der  Gegenstand  ist 
wohl  einer  Discussion  werth,  und  ich  glaube  daher  (mit  allem  Vorbehalt) 
einer  Vermuthung  Ausdruck  verleihen  zu  dürfen,  für  welche  die  Abhandlung 
von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  zweifellos  einige  gewichtige  Anhaltspunkte 
bietet.  Ich  glaube  die  Ursache  der  fraglichen  Differenzen  in  der  Be- 
schaffenheit des  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  benutzten  Natronkalks 
suchen  zu  müssen.  In  der  citirten  Abhandlung  heisst  es  wörtlich: 

«Wenn  Märcker  bei  Vorlage  von  Platinchlorid  zu  anderen  und 
zu  höheren  Stickstoffzahlen  gelangte,  als  bei  der  Vorlage  von  SO3,  so 
hat  dies,  wie  wir  uns  aus  eignen  Beobachtungen  überzeugten,  darin  sei- 
nen Grund ,  dass  bei  der  Verbrennung  kohlenstoffreicher  Körper  ein  TheQ 
des  Platinchlorids  durch  die  in  die  Salzsäure  übergehenden  und  durch 
Filtriren  nicht  zu  entfernenden  Destillationsproducte  zersetzt  wird.  Wenn 
alles  durch  Glühen  des  Niederschlages  gewonnene  Platin  auf  Ammoninm- 
platinchlorid  bezogen  wird,  bekommt  man  zwar  höhere  Stickstoffziffem,  aber 
sie  sind  vollkommen  irrig,  weil  sie  auf  falschen  Voraussetzungen  bemhen.» 


*)  Frühere  Versuche  in  dieser  Richtung  von  Ritthausen  und  mir 
(diese  Zeitschrift  10,  350.)  erstreckten  sich  nur  auf  das  eigenthümliche  Verhal- 
ten des  Leucins,  nicht  aber  auf  das  Verhalten  der  Albuminate  oder  sonstiger 
stickstoffhaltiger  Körper. 
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«Wir  haben  in  dem  von  nns  zu  Verbrennungen  benutzten  Zucker 
kaum  Spuren  von  Stickstoff  nachweisen  können.  Wenn  wir  Zucker  allein 
mit  Natronkalk  verbrannten,  wurde  durch  die  vorgelegte  Salzsäure  so  viel 
Platinchlorid  zersetzt,  dass  aus  dem  geglühten  PlatinrQckstand  ein  Stick- 
stoffgehalt von  0,7^  angezeigt  worden  wäre,  wenn  diese  Zersetzung 
durch  übergegangenes  Ammoniak  veranlasst  worden  wäre.» 

Diesen  Angaben  von  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  muss  ich  geradezu 
widersprechen.  Wenn  die  Verbrennungsproducte  resp.  Destillationspro- 
ducte  «koblenstoffreicher  Körper»  wirklich  der  Art  reducirend  auf  das 
Platinchlorid  einwirkten,  so  wäre  die  ganze  Methode  von  Will  und  Yar- 
rentrapp,  soweit  sie  auf  Anwendung  von  Platinchlorid  beruht,  eo 
ipso  hinfällig;  wenigstens  ist  schwer  abzusehen ,  bei  welchem  Kohlenstoff- 
gehalt der  Probe  man  die  Methode  noch  zulässig  erachten  soll  und  bei 
welchem  nicht  mehr. 

JDer  Umstand  aber,  dass  Seegen  und  Nowak  bei  Verbrennung 
von  reinem  Zucker  einen  Platinglührückstand  erhielten,  welcher  0,7  ^ 
Stickstoff  im  Zucker  entsprochen  haben  würde,  lässt  kaum  eine  andere 
Deutung  zu ,  als  die  Annahme ,  S  e  e  g  e  n  und  Nowak  haben  mit  un- 
reinem, d.  h.  stickstoffhaltigem  Natronkalk  gearbeitet.  Von  einer  Prtlfung 
desselben  ist  wenigstens  nirgendwo  die  Rede,  während  die  genauesten 
Angaben  über  sonstige  Cautelen  bei  den  Untersuchungsmethoden  in  der 
genannten  Abhandlung  enthalten  sind. 

Der  zuletzt  beschriebene  Versuch  wurde  von  mur  zu  wiederholten 
Malen  angestellt,  bald  um  den  Stickstoffgehalt  im  Zucker  zu  ermitteln, 
bald  auch  ,  um  den  Natronkalk  auf  seine  Verwendbarkeit  zu  prüfen : 
der  Erfolg  hing  lediglich  von  der  Reinheit  der  Materialien  ab.  Bei  An- 
wendung von  reinem  Zucker  uqd  stickstofffreiem  Natronkalk  —  das 
Platinchlorid  selbstverständlich  als  rein  vorausgesetzt  —  resultirte  alle- 
mal ein  Abdampfi-ückstand,  der  sich  in  starkem  Alkohol  sowohl,  als  auch  in 
Aetheralkohol  vollkommen  klar  löste  und  nach  dem  Filtriren  und  Wa- 
schen das  Gewicht  der  Filterasche  auch  nicht  im  Geringsten  vermehrte. 
Blieb  dagegen  bei  Anwendung  reinen  Zuckers  ein  merklicher  Platin- 
Glührückstand  ,  so  liess  sich  daraus  allemal  auf  einen  Stickstoffgehalt  des 
Natronkalks  schliessen,  der  sich  dann  auch  bei  weiterer  Prtlfung  aus- 
nahmslos als  salpeterhaltig  erwies. 

Der  Umstand,  dass  der  käufliche  Natronkalk  nur  selten  ganz  frei 
von  Nitraten  resp.  Nitriten  ist,  wurde,  soweit  mir  bekannt,  zuerst  in 
W  e  e  n  d  e  ermittelt  und  sofort  als  eine  erhebliche  Fehlerquelle  für  die 
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StickstoffbestimmuDgen  erkannt.*)  Ich  weiss  nicht,  ob  diese  Beobachtungen 
irgendwo  publicirt  worden  sind ,  wohl  aber ,  dass  bei  der  gesammten 
Weender  Schale  der  Gebranch  herrscht,  den  za  verwendenden  Natronkalk 
znvor  durch  Glühen  mit  reinem  Zucker  auf  einen  etwaigen  Stickstoffge- 
halt zu  prüfen.  Mir  selbst  ist  käuflicher  Natronkalk  vorgekommen,  wel- 
cher beim  Glühen  mit  reinem  Zucker  soviel  Ammoniak  lieferte ,  dass 
der  aus  dem  geglühten  Platin  berechnete  Stickstoff  0,5,  ja  0,7  und  mehr 
Procent  betrug,  wenn  man  denselben  dem  angewandten  Zucker  zutheilte.^) 
Dass  salpetersaure  Salze  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
durch  Glühen  mit  Natronkalk  reichlich  Ammoniak  liefern,  ist  darch  £. 
Schnitze  ***)  ausser  Zweifel  gestellt.  Derselbe  fand  gelegentlich  der 
Prüfung  von  Futterrüben  auf  ihren  Stickstoffgehalt,  dass  in  einem  inni- 
gen Gemisch  von  Rübentrockensubstanz  und  Kalisalpeter  die  Redaction  der 
Salpetersäure  zu  Ammoniak  eine  vollständige  ist,  sobald  der  Salpeterzn- 
satz circa  7^  des  Gemenges  nicht  überschreitet:  Reibt  man  einen  Sal- 
peter mit   Zucker  innig  zusammen  und  verbrennt  das  Gemenge   mit  Na- 


*)  Schon  Will,  Annal.  d.  Chrm.  u.  Pharm.  46.  103  hat  1843  auf  diese 
Fehlerquelle  aufmerksam  gemachf.  R.  F. 

♦•)  Die  Nichtbeachtung  dieses  Umstandes  mag  mitunter  Veranlassung  ge- 
geben haben  zu  den  so  sehr  abweichenden  Angaben  über  den  Stickstoffgebalt 
des  Rohrzuckers.  So  nimmt  L  i  c  b  i  g  in  seiner  bekannten  Abhandlung  »über 
Gährung  und  die  Quelle  der  Muskelkraft**  n.  A.  Bezug  auf  die  Resultate  von 
Analysen ,  welche  für  den  „anscheinend  reinsten  wasserhellen  Candisincker 
stets  nahe  an  V2  Proc.  Stlcksto^  ergeben  hätten.  Da  mir  auf  diese  Kunde 
hin  die  fernerweite  Benutzung  des  Zuckers  zu  der  Prüfung  von  Natronkalk 
problematisch  erschien,  so  entschloss  ich  mich,  ebenfalls  einige  Zuckersorten 
des  Handels  durch  Verbrennen  mit  als  rein  erkanntem  Natronkalk  auf  ihren 
Stickstoffgehalt  zu  untersuchen.  Es  mag  gestattet  sein,  auf  die  wesentlichsten 
Ergebnisse  dieser  (nur  in  den  Sitzungsberichten  der  Niederrheinischen  Gesell- 
schaft f.  N.  u.  Heilkunde  1870,  pag.  85  veröffentlichten)  Versuche  hier  zurück- 
zugreifen. Aus  dem  geglühten  Platin  Hess  sich,  für  käuflichen  weissen  Candis 
ein  Stickstoffgehalt  von  0,012<>/ü  berechnen ;  ein  dunkelbrauner  Candis  ergab 
0,05 10/0,  eine  schön  weisse  Eaffmade  0,055%  eine  Probe  Farin  0,0300/o.  Diese 
Proben  waren  als  „Colonialzucker**  aus  einer  Materialhandlung  bezogen  worden; 
Raffinade  von  Zuckerrüben  ergab  0,039<>,  0  und  die  stickstoffreichste  Sorte,  welche 
ich  überhaupt  aufzutreiben  vermochte ,  ein  stark  braun  gefärbter  Büben-Roh- 
Zucker  erhielt  0,106%  Stickstoff.  Es  sollen  diese  Zahlen  nicht  etwa  das  gele- 
gentliche Vorkommen  grösserer  Stickstoffmengen  bestreiten,  sie  beweisen  aber 
jedenfalls  dass  dieses  Vorkommen  kein  so  allgemeines  ist,  als  man  aus  obiger 
Angabe  schliessen  sollte. 

♦♦♦)  N  0  b  b  e ,  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  X,  129. 
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tronkalk,  so  erhält  man  je  nach  dem  Mengenverhältniss  einen  grösseren 
oder  geringeren  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak ,  jedoch 
gelingt  es  selbst  bei  sehr  bedeutendem  Ueberschuss  an  Zucker  unter 
diesen  Verhältnissen  nicht,  die  ganze  berechnete  Stickstoffmenge  in  Am- 
moniak überzuführen  (nach  unveröffentlichten  Versuchen  von  Hugo 
Schnitze    und  mir). 

Dass  bei  Anwendung  eines  Nitrate  oder  Nitrite  enthaltenden  Natron- 
kalks der  Stickstoffgehalt  der  Versuchsobjecte  unter  Umständen  zu  hoch 
gefunden  werden  muss,  kann  hiernach  als  ebenso  feststehend  angenom- 
men werden ,  wie  die  Thatsache  dass  die  Verbrennungsproducte  stick- 
stofffreier Substanzen,  z.  B.  Zucker,  unter  diesen  Verhältnissen 
Stickstoff   ergeben  ,    resp.  Platinchlorid  fällen  müssen. 

Es  ist  jedoch  leicht  einzusehen ,  dass  derselbe  nitrat-  oder  ni- 
trithaltige  Natronkalk  auch  unter  Umständen  dahin  wirken  kann  ,  dass 
der  Stickstoffgehalt  einer  Substanz  zu  niedrig  gefunden  wird.  Schon  vor 
längerer  Zeit  machten  H.  Schnitze  und  ich  die  auf  den  ersten  Blick 
sehr  befremdliche  Beobachtung ,  dass  bei  der  Verbrennung  eines  stick- 
stoffhaltigen Düngers  mittelst  Natronkalks  erheblich  weniger  Stickstoff 
erhalten  wurde ,  als  sich  in  Form  von  Ammoniak  mittelst  Kalkmilch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  daraus  entwickeln  Hess.  Nähere  Prüfung  ergab, 
dass  der  betreffende  Dünger  neben  Ammoniaksalzen  Chilisalpeter  enthielt 
und  war  es  demnach  nicht  zu  bezweifeln ,  dass  ein  Theil  des  Ammoniaks 
durch  die  Salpetersäure  verbrannt  worden  sein  musste. 

Fernerhin  lässt  sich  a  priori  erwarten ,  dass  das  aus  einer 
stickstoffhaltigen  Substanz  beim  Verbrennen  mit  Natronkalk  gebildete 
Ammoniak  ganz  oder  theilweise  wieder  zerstört  werden  muss,  wenn  das- 
selbe gezwungen  ist,  über  eine  längere  oder  kürzere  Schicht  von  erhitz- 
tem nitrat-,  resp.  nitrithaltigem  Natronkalks  zu  streichen.  Ein  in  dieser 
Richtung  angestellter  Versuch  überraschte  jedoch  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  unter  diesen  Verhältnissen  das  Ammoniak  verbrannt  wird. 
Eine  lange  Verbrennungsröhre  wurde  ganz  in  üblicher  Weise  beschickt 
mit  einem  Gemenge  von  Conglutin  (0,2796  Grm.,  entsprechend  etwa 
0,042  Grm.  N)  und  reinem  Natronkalk  mehr  als  ausreichend  die 
vollständige  Verbrennung  sicher  zu  stellen,  doch  so,  dass  das  Gemenge 
nur  etwa  die  Hälfte  der  Röhre  ausfüllte;  dann  folgte,  durch  einen  As- 
bestpfropfen getrennt,  eine  etwa  27  Cm.  lange  Schicht  eines  innigen 
Gemenges  von  reinem  Natronkalk  mit  7jo  seines  Gewichts  Kalisalpeter; 
ein    vorgelegter  Kugelapparat    enthielt    verdünnte  Schwofelsäure  von  be- 

FrofCDius,  Zeitschrift.    XII.  Jahrgang.  24 
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kanntem  Gehalt.  Es  wurde  nunmehr  der  vordere  Theil  der  Röhre,  so- 
weit die  Salpetermischung  reichte,  zum  Glühen  erhitzt,  bis  die  anfangs 
ziemlich  lebhafte  Sauerstoffentwicklung  beendet  schien,  sodann  aber  in 
dem  hinteren  Theile  der  Röhre  regelrecht  zur  Verbrennung  geschritten, 
während  der  vordere  Theil  der  Röhre  fortwährend  in  schwachem  Glühen 
erhalten  wurde.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  hatte  die  vorgelegte 
Schwefelsäure  ihre  volle  ursprüngliche  Acidität  behalten,  und  es  Hessen 
sich  darin  nicht  einmal  Spuren    von   Ammoniak  nachweisen. 

Um  den  Verhältnissen,  wie  sie  sich  in  der  Praxis  bieten  mögen, 
näher  zu  treten ,  wurde ,  da  ich  einen  käuflichen  stickstoffhaltigen  Natron- 
kalk nicht  zur  Hand  hatte ,  ein  derartiges  Präparat  künstlich  dargestellt 
Es  wurden  500  Grm.  reinen  Natronkalkes  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  1  Grm.  Kalisalpeter  besprengt,  eingetrocknet,  gut  gemischt  und  bis 
zum  beginnenden  Sintern  geglüht.  Das  Präparat  enthielt  demnach  weni- 
ger als  0,0351^  Stickstoff  in  Form  von  Nitraten  oder  wahrscheinlicher 
wohl  Nitriten. 

Die  Verbrennung   von  0,562  Grm.    reinen    Zuckers    mittelst  dieses   i 
Natronkalks  ergab  0,0315  Grm.  Platin  oder  soviel  Stickstoff,    dass  der- 
selbe sich  zu  0,79^   des  Zuckers  berechnen  würde.  Das  absichtlich  Ter- 
unreinigte  Präparat    zeigte    also    in    der  That    dasselbe  Verhalten,    wie 
man  es  bei  den  unreineren  Sorten  des  Handels  zuweilen  beobachtet 

Es  war  nun  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  sich  die  oben  aufge- 
führten Analysen  bei  Wiederholung  mit  diesem  unreinen  Natronkalk  ge- 
stalten würden;  es  konnten  vorläufig  nur  3  Versuche  angestellt  werden, 
deren  Resultat  indess  nicht  missdeutet  werden  kann.  Diese  Versuche 
wechselten  in  der  Weise,  dass  die  Substanz  bald  mit  einem  sehr  gros- 
sen Ueberschuss  an  Natronkalk ,  bald  mit  einer  geringeren,  zur  YoUstiUi- 
digen  Verbrennung  jedoch  reichlich  genügenden  Quantität  gemischt  wurde, 
während  andrerseits  die  vorgelegte  Schicht  von  der  Substanz  freien 
Natronkalks  bald  sehr  kurz,  bald  sehr  lang  genommen  wurde. 

I.  Rindfleisch.     Das  Gemenge   erfüllte  fast  die  ganze  Röhre, 
die  vorgelegte  Natronkalkschicht  betrug  nur  etwa  8  Cm. 
Vorgelegt  20  CG.  Schwefelsäure  .     .  =  0,087594  Grm.  N 
Zurücktitrirt    mit    14,6  CG.  Baryt- 
wasser*;  =  0,037172  Grm.  N 

0,3560  Grm.  Substanz  =  0,050422  Grm.  N  =   14,165^ 
Reiner  Natronkalk  hatte  ergeben 13,77  J|{« 

•)  1  CC.  Barytwasser  =  0,002546  Grm.  N. 
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Es  wurde  also  ein  Pias  von  0,39  ^i^  N  gefanden,  and  masste  dem- 
nach (wie  sich  voraassehen  Hess)  darch  die  redacirende  Wirkang  der 
organischen  Sabstanz  mehr  Ammoniak  erzengt  worden  sein,  als  durch 
den  Nitritgehalt  der  vorgelegten  karzen  Natronkalkschicht  verbrannt 
werden  konnte. 

n.  Rindfleisch.  Dem  Gemenge  des  nämlichen  Materials  mit 
relativ  wenig  Natronkalk  warde  eine  35  Cm.  lange  Schicht  Natronkalk 
vorgelegt : 

20  CC.  Schwefelsänre =  0,087594  Grm.  N 

Zarücktitrirt   mit    18,5  CC.  Baryt- 
wasser*)   =  0,047101  Grm.  N 

ergaben   für  0,3318  Grm.   Sabstanz  =  0,040493  Grm.  N  =  12,20  Ji^ 
Keiner  Natronkalk  lieferte 13,77 ^i^* 

Also  ein  Verlast  von  nicht  weniger  als  1,57^1^,  der  nnr  dadorch 
erklärt  werden  kann ,  dass  eine  ansehnliche  Menge  Ammoniak  darch  die 
vorgelegte  lange  Natronkalkschicht  verbrannt  warde,  während  die  reda- 
cirende Wirkang  der  organischen  Sabstanz ,  die  sich  diesmal  nar  aaf  eine 
relativ  kleine  Menge  Natronkalk  erstreckte,  diesen  Verlast  nicht  za 
decken  vermochte. 

m.  Conglntin  warde  mit  ziemlich  viel  Natronkalk  gemischt 
and  eine  massig  lange  Schicht  (etwa  18  Cm.)  des  letzteren  vorgelegt. 

20  CC.  Schwefelsänre =  0,087594  Grm.  N 

Zarücktitrirt  mit  20,3  CC.Barytwas.*)  =  0,051684  Grm.  N 

0,2444  Grm.   Conglntin  =  0,035910  Grm.  N  =  14,69  JÜ 

Reiner  Natronkalk  hatte  ergeben 14,96^1^. 

Der  Verlast  beträgt  hier  nar  0,27^1^,  weil  offenbar  die  redaciren- 
den  and  die  oxydirenden  Einflüsse  sich  naheza  das  Gleichgewicht  halten.  Es 
darf  demnach  nicht  Wander  nehmen,  wenn  anch  bei  Anwendang  eines  an- 
reinen Natronkalks  anter  Umständen,  die  man  aber  nicht  in  der  Ge- 
walt hat,  also  rein  zafälligerweise  einmal  richtige  Resaltate  erzielt 
werden.  Dass  anter  den  gegebenen  Verhältnissen  eine  Beimengang  von 
Zacker,  d.  i.  eine  Vermehrang  der  redacirenden  Sab- 
stanz, eine  Erhöhang  der  Stickstoff  an  sbeate  zor  Folge 
haben  mass  ist  wohl  ohne  Weiters  einleachtend.  —  Ich  verkenne  nicht 
das  Lückenhafte  dieser  wenigen  Versache,  deren  Wiederholung  nar  er- 
wünscht sein  kann,    glaube   ihnen   aber   doch  eine   gewisse  Beweiskraft 

•)  1  CC.  =  0,002546  Grm.  N. 
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nicht  absprechen  zu  dürfen,  weil  eben  die  Hesaltate  mit  den  Ergebnissen 
einer  höchst  einfachen  Yorerwägang  im  besten  Binklang  stehen. 

Das  Resultat  meiner  bisherigen  Beobachtungen  glaabe  ich  daher 
schon  jetzt  in  folgenden  Sätzen  ausdrucken  zu  können : 

1.  Die  Methode  der  Stickstoffbestimmung  nach  Will  und  Varren- 
trapp  steht  auch  für  die  Albuminate  der  volumetrischen  Methode  an 
Zuverlässigkeit  nicht  nach ,  gleich  viel  ob  man  dabei  mit  titrirten  Lösun- 
gen oder  mit  Platinchlorid  arbeitet. 

2.  Reiner  Zucker  liefert  beim  Verbrennen  mit  reinem  Natronkalk 
keine  die  Platinchloridlösung  afficirenden  Zersetzungsproducte. 

3.  Das  Resultat  der  Stickstoff bestimmung  der  Albuminate  durch 
Verbrennung  mittelst  Natronkalks  wird  durch  eine  Beimengung  von  rei- 
nem Zucker  an  sich  nicht  beeinflusst,  wenn  dieselbe  auch  für  die  prak- 
tische Ausführung  der  Analyse  hier,  wie  bei  sehr  stickstoffreichen  Sub- 
stanzen überhaupt,  gewisse  Vortheile  bietet. 

4.  Eine  sorgfältige  PiHfang  des  zu  verwendenden  Natronkalks  ist  un- 
erlässlich ,  weil  derselbe  sehr  häufig  Nitrate  oder  Nitrite  enthält ,  welche 
schon  bei  sehr  geringer  Menge  im  Stande  sind ,  das  Resultat  der  Analyse 
völlig  unzuverlässig  zu  machen.  Bei  Anwendung  von  derartigem  Natron- 
kalk können  je  nach  Umständen  zu  hohe,  zu  niedrige,  durch 
Zufall  aber  auch  mitunter  richtige  Resultate  erhalten  werden. 

5.  Die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  von  Seegen  und  Nowak 
berechtigen  vorläufig  noch  nicht  dazu ,  die  Resultate  aller  derjenigen 
Arbeiten  über  Albuminate  in  Zweifel  zu  ziehen,  welchen  die  Erhebung 
der  Stickstoffwerthe  mittelst  der  Will  und  Varrentrap  p'schen 
Methode  zu  Grunde  liegt. 

Laboratorium  der  Versuchsstation  Poppelsdorf-Bonn, 

im  September  1873. 


Ueber  Jodbestimmang  durch  Fällung. 

Von 

Dr.  F.  Hohr. 

Die  Fällung  des  Jods  durch  Kupfer,  und  umgekehrt,  ist  von  ver- 
schiedenen Seiten  bemängelt  worden.  Der  Fehler  lag  immer  daran,  dass 
gleichzeitig  Stoffe  vorhanden  waren,    welche   lösend  auf  das  Kupferjodflr 
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wirkten.  Fügte  man  Eapferviti-iol  hinzu,  so  nahm  man  das  frei  werdende 
Jod  gewöhnlich  darch  anterschwefligsaures  Natron  weg,  worin  eben  das 
Kapferjodür  nicht  unlöslich  ist.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  starke 
Salzsäure.  Die  in  Bd.  11,  S.  397  dieser  Zeitschrift  mitgetheilte  Fällung 
des  Jods  durch  salpetersaures  Thalliumoxydul  erinnert  mich  an  eine  sehr 
genaue  Fällung  des  Jods  durch  Kupferchlorür.  Schon  Fleischer  hatte 
nachgewiesen,  dass  man  Kupfer  durch  Jod  vollständig  fällen  könne,  wenn 
man  das  frei  werdende  'Jod  durch  Zinnchlorür  wegnimmt.  Er  benutzte 
<lies  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Kupfers  aus  dem  Jodür;  es  lässt 
«ich  aber  noch  besser  zur  Fällung  des  Jods  selber  benutzen. 

Das  sicherste  Fällungsmittel  für  Jod  ist  eine  Auflösung  von  Kupfer- 
chlorür in  Salmiak.  Man  stellt  sie  am  leichtesten  dadui'ch  dar,  dass  man  das 
bei  der  Znckerbestimmung  gefällte  Kupferoxydul  gut  ausgewaschen  in  Salz- 
säure löst,  wobei  sich  viel  Kupferchlorür  ausscheidet,  und  durch  Salmiak 
und  Wasserzusatz  diesen  Niederschlag  in  Lösung  bringt.  Eine  so  concen- 
trirte  Flüssigkeit  wird  allerdings  durch  Wasserzusatz  getrübt,  kann  aber 
sogleich  wieder  durch  Salmiak  geklärt  werden,  und  das  muss  mit  der 
kleinen  zur  Fällung  verwendeten  Flüssigkeitsmenge  jedesmal  geschehen, 
wenn  das  Jod  aus  dem  Gewicht  des  Niederschlags  bestimmt  werden  soll. 

In  200  CC.  klarer  Flüssigkeit  aus  Kupferchlorür,  Salmiak  und  Wasser 
brachte  der  erste  Tropfen  einer  Jodkaliumlösung,  welche  1  ^  Jod,  in  Ge- 
stalt von  1,308  Gramm  Jodkalium  im  Liter,  enthielt,  sogleich  eine  starke 
Fällung  hervor.    Da  aus  derselben  Pipette  32  Tropfen  auf  1  CG.  gingen, 

«0   enthielt  dieser  Tropfen  — ^^r-  =  0,0003  Grm.  Jod.     Diese  betragen 

32 

auf  200  CC.  Flüssigkeit  ^/2oooooo  *^^^)  ^^®  °^^^  angezeigt  wurden.  Bei 
<lieser  vollständigen  Fällung  des  Jods  aus  seinen  löslichen  Salzen  bedarf 
man  weder  des  Palladiums  noch  des  Thalliums.  Gegen  Palladiumlösung 
zeigte  sich  eine  etwas  geringere  Empfindlichkeit  wie  gegen  die  Kupfer- 
cblorürlösung.  Eine  sehr  verdünnte  Jodkaliumlösung  wurde  durch  fernere 
Zusätze  von  Wasser  immer  mehr  verdünnt  und  davon  in  2  neben  einander 
stehende  Gläser  gegossen,  das  eine  mit  verdünnter,  durch  Salmiak  ge- 
klärter Kupferchlorürlösung,  das  andere  mit  Palladiumlösung  geprüft. 
Gegen  Ende  zeigte  das  Kupferchlorür  noch  eine  milchige  Trübung,  wäh- 
rend die  Palladiumlösung  nichts  mehr  zeigte.  Es  ist  ausserdem  der  Kupfer- 
«hlorürniederschlag  wasserfrei. 

0,5  Grm.  reines  Jodkalium    gab  0,576  Grm.  Kupferjodür.  Cu2J== 
190,36,  darin  sind  enthalten  127  Jod;  also  Kupferjodür  X  0,667  =  Jod; 
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oder  ^1^  Jod  und  Vs  Kupfer.  Obige  0,576  Grm.  EupferjodOr  enthnlteD 
also  0,3842  Grm.  Jod;  berechnet  0,3826  Grm.  .  1  Orm.  Jodkaliam  gab 
1,149  Grm.  Kupferjodür  =  0,766383  Grm.  Jod,  berechnet  0,766  Grm. 
Diese  Resultate  sind  vollkommen  befriedigend.  —  Man  lasst  die  Flüssigkeit 
nach  Zusatz  des  FäUnngsmittels  eine  Zeit  lang  zum  Absetzen  stehen  und 
bringt  sie  auf  ein  gewogenes  Filtrum,  oder  auf  ein  Filtrum,  welchem  ein 
anderes  desselben  Papieres  gleich  schwer  gemacht  worden  ist.  Beide 
Filtra  werden  in  derselben  Weise  getrocknet  ufid  das  leere  dient  als 
Gegengewicht  oder  Tara  des  gefüllten  Filtrums. 

Eupferbromür  ist  ebenfalls  in  Salmiak  löslich;  man  kann  also  das 
Jod  aus  Gemengen  yon  Chlor-  und  Brommetallen  herausfällen. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers  ist  die  Methode  nicht  zu  empfehlen, 
da  gerade  aus  einer  Flüssigkeit,  welche  keinen  Ueberschuss  von  Knpfer- 
salz  enthält,  das  Kupfeijodür  in  einem  Zustand  niederfällt,  der  es  ganz 
unfiltrirbar  macht.  Es  läuft  tagelang  trüb  durch  das  Filtrum,  bis  dies 
sich  so  verstopft,  dass  nur  einzelne  Tropfen  in  langen  Zwischenräumen 
fallen.  Zusätze  von  Alaun  oder  schwefelsaurem  Chinin  änderten  dies  Yer- 
hältniss  nicht.  Es  fehlt  aber  auch  nicht  an  guten  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Kupfers. 


Eeagenspapiere. 

Von 

Sr.  F.  Mohr. 

In  vielen  Fällen  kann  man  Reactionen  mit  vorbereiteten  Papieren 
anstellen,  wie  dies  schon  mit  Lackmuspapier  allgemein  geschieht.  Es  lässt  sich 
dies  Princip  im  chemischen  Laboratorium  mit  Yortheil  erweitern,  da  es  viel 
leichter  ist,  einen  Papierstreifen  mit  einem  Glasstabe  zu  betupfen,  als 
eine  Reaction  in  einer  Probirröhre  anzustellen.  Der  grösste  Yortheil  be- 
steht darin,  dass  man  zur  Prüfung  so  wenig  Substanz  gebraucht,  dass 
selbst  eine  quantitative  Analyse  davon  nicht  beeinträchtigt  wird.  £Ia  möge 
deshalb  hier  eine  Anzahl  solcher  Papiere  beschrieben  werden. 

1.  Für  Säuren  und  Alkalien. 

a)  Das  Lackmuspapier  ist  allgemein  angewendet.  Die  Lackmusknehen 
werden    erst   heiss    mit  starkem  Weingeist  erschöpft ,    dann    mit   kaltem 
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destillirtem  Wasser  ausgezogen  und  mit  diesem  Aaszag  Schreibpapier  auf 
einer  Seite  bestrichen.  Man  lässt  trocknen.  Dos  trockne  Papier  mnss  mit 
destillirtem  Wasser  auf  einer  Glasplatte  abgewaschen  werden,  nm  freies 
Alkali  zu  entfernen«  Rothes  Lackmuspapier  wird  aus  blauem  durch  Ein- 
tauchen in  verdünnte  Schwefelsäure  dargestellt  und  auch  dieses  nach  dem 
Trocknen  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen,  um  die  freie  Säure  zu 
entfernen.  Man  erreicht  dadurch  den  höchsten  Grad  von  Empfindlichkeit. 

Für  undurchsichtige  und  gefärbte  Flüssigkeiten  bereitet  man  es  aus 
Filtrirpapier,  wo  sich  neben  dem  Niederschlag  ein  feuchter  Wasserkranz 
bildet,  welcher  die  Farbenwandlung  zeigt.  Ist  beispielsweise  die  Flüssig- 
keit von  gefällten  Schwefelmetallen  oder  Eisenoxyd  ganz  undurchsichtig, 
so  erhält  man  auf  Schreibpapier  gar  keine  Reaction,  als  erst  nach  f^ 
Abspritzen.  Das  Filtrirpapier  muss  vorher  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
ausgezogen  sein.  Für  Säuren  und  Alkalien  zugleich  stellt  man  ein  Papier 
dar,  welches  in  langen  Streifen  halb  blau  und  halb  roth  ist.  Die  ganzen 
Bogen  blaues  trocknes  Lackmuspapier  bestreicht  man  mit  einem  Pinsel, 
der  in  verdünnte  Säure  getaucht  ist,  längs  eines  Lineals  so,  dass  rothe 
Streifen  von  10  bis  12°*°^  Breite  entstehen  und  dazwischen  lässt  man 
eben  solche  blaue  Streifen  stehen.  Nach  dem  Trocknen  schneidet  man 
mit  einer  Papierscheere  die  Streifen  in  der  Mitte  durch,  wodurch  die  eine 
Hälfte  roth,  die  andere  blau  ist.  Taucht  man  diese  Papiere  in  eine  Flüs- 
sigkeit, so  hat  man  die  Antwort  neben  einander  stehen. 

b)  Curcumapapier ,  zu  Pettenkofer's  Kohlensäure-Bestimmung, 
bereitet  man  aus  Filtrirpapier,  indem  man  Streifen  desselben  durch  einen 
ziemlich  starken  weingeistigen  Auszug  der  Curcumawurzel  hindurch  zieht, 
im  Dunkeln  trocknet  und  in  Mappen  aufbewahrt. 

Die  Curcumawurzel  enthält  zwei  gelbe  Farbstoffe,  von  denen  der 
eine  in  Wasser,  der  andere  harzige  in  Weingeist  löslich  ist.  Der  im 
Wasser  lösliche  ist  ganz  unempfindlich  gegen  Alkalien  und  Baryt  und  es 
ist  vortheilhaft ,  denselben  vorher  zu  entfernen.  Dies  geschieht  durch 
längeres  Einteigen  der  ganzen  Knollen  in  viel  Regenwasser,  welches  man 
so  oft  erneuert,  bis  die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  färbt  und  klar  bleibt. 
Bei  Anwendung  von  wenig  Wasser  löst  sich  auch  ein  Theil  des  harzigen 
Farbstoffes  in  der  gesättigten  Lösung  des  wasserlöslichen.  Die, ausge- 
waschenen Knollen  werden  getrocknet,  etwas  zerkleinert  und  dann  mit 
Weingeist  ausgezogen.  Der  harzige  Farbestoff  ist  löslich  in  Kalihydrat  und 
Barytwasser  und  darauf  beruht  die  Bildung  des  Kranzes,  während  dia 
mittlere  Stelle  des  Tropfens  sich  entfärbt. 
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Cochenillepapier  und  Blauholzpapier  haben  vor  gutem  Lackmus  keinen 
Vorzug.  Der  Farbenwechsel  ist  weniger  schlagend.  Ein  mit  einer  Lösung 
von  1  jodsaurem  Kali  und  5  Jodkalium  getränktes  stärkehaltiges  Schreib- 
papier ist  sehr  empfindlich  gegen  alle  Säuren,  wirkt  aber  nicht  so  schnell 
als  Lackmus,  kann  also  daneben  entbehrt  werden. 

2.  Für  Eisenoxyd. 

Schwefelcyankalium  wird  in  verdünnter  Lösung  in  Filtrirpapier  ein- 
gesogen und  getrocknet.  Dies  Papier  bleibt  weiss  in  der  Mappe  und  gibt 
mit  Eisenoxyd  in  Mineralsäuren  einen  roth-braunen ,  bei  grosser  Ver- 
dünnung gelblichen  Fleck. 

Ebenso  Blutlaugensalz  in  reinem  Filtrirpapier  aufgenommen  gibt  mit 
f^noxydsalzen  einen  blauen  Fleck;  mit  lS[upferoxydsalzen  einen  braun- 
rothen. 

3.  Für  reducirende  Körper. 

Man  findet  nicht  leicht  ein  Schreibpapier,  welches  nicht  mit  Stärke 
seine  Dichtheit  erlangt  hat.    Man  erkennt  es  bestimmt,    wenn  verdtümte 
Jodlösung  darauf  einen  blauen  Fleck  macht.    Tränkt  man  solches  Papier 
mit  einer  Auflösung  von  jodsaurem  Kali  in  Kleesäure  und  lässt  trocknen, 
so  hat  man  ein  allgemeines  Reagens  für  alle  sauerstoffaufnebmenden  Kör- 
per. Dieselben  reduciren  die  Jodsäure  und  machen  Jod  frei,    welches  mit 
der  Stärke   die  blaue  Farbe  erzeugt.     In    dieser  Art    wirken    schweflige 
Säure,   unterschwefligsaures  Natron,    Schwefelwasserstoff,   Bhodankalium, 
Eisenoxydul,  Kupferchlorür,  Jodkalium,  Blutlaugensalz  und  ähnliche  Körper. 
Wegen  dieser  Vielseitigkeit  verliert  das  Reagens  viel  an  seinem  Werthe. 
Nur  wenn  man  sicher  ist,  dass  andere  Körper  nicht  vorhanden  sind,  kann 
man  auf  die  Gegenwart  eines  bestimmten  schliessen.    So  wird  z.  B.  gebun- 
denes Jod  (Jodkalium)    in    einer   millionfachen  Verdünnung    davon    noch 
angezeigt.     Bekanntlich   hat    schon  Liebig    den  Zusatz    von   jodsanrem 
Kali  zur  Entdeckung  von  Jod  vorgeschlagen,  weil  dadurch  eine  grössere 
Menge  Jod,  als  die  welche  in  der  zu  prüfenden  Substanz  vorhanden  ist,  aasge- 
schieden wird.    Allein  diese  Reaction  verliert  jeden  Werth,  weil  man  der  Ab- 
wesenheit der  vielen  oben  genannten  Stoffe    nicht   sicher  sein  kann.     So 
wird  obiges  Papier  von  Speichel  gebläuet,  und  man  findet  darin  eine  Be- 
stätigung, aber  keinen  Beweis,  dass  im  Speichel  Schwefelcyankalium  vor- 
handen ist.     Schwefelwasserstoff  würde  ebenso  wirken. 

4.  Für  oxydirende  Körper. 

Stärkehaltiges  Schreibpapier  mit  Jodkalium  getränkt  und  getrocknet. 
Dies  Papier  nimmt  während  des  Trocknens  leider  eine  violette  Farbe  an, 
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besonders  in  einem  chemischen  Laboratoriam.  Man  trocknet  es  vollständig, 
schneidet  es  in  schmale  Streifen  and  bringt  diese  in  ein  weithalsiges  Glas, 
welches  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  werden  kann.  Man  zündet 
nan  ein  gewöhnliches  Streichhölzchen  mit  Schwefel  an  nnd  lässt  die 
schweflige  Säure  in  das  verkehrt  darüber  gehaltene  Glas  mit  dem  Papier 
steigen  nnd  verschliesst  sogleich  mit  dem  Glasstopfen.  Das  Papier  wird 
dann  blendend  weiss  nnd  ist  zum  Gebrauch  bereit  Der  ist  nun  leider 
wieder  so  vielfach,  wie  bei  der  vorigen  Nummer.  Chlor,  Brom,  Jod 
bringen  natürlich  den  blauen  Fleck  hervor,  ebenso  Chromsäure,  chrom- 
saure  Alkalien  mit  freier  Säure,  Eisenchlorid  und  Eisenoxydsalze,  Kupfer- 
oxydsalze wegen  Bildung  von  Kupferchlorür  und  Ausscheidung  von  Jod, 
salpetrige  Säure,  Ozon,  Ealiumeisencyanür  mit  Salzsäure,  Molybdänsäure 
n.  6.  w. 

^         5)  Für  Ammoniak  als  Gas. 

Verdünnte  salpetersaure  Quecksilberoxydullösung  in  Filtrirpapier  auf- 
genommen, ist  schon  von  Otto  empfohlen  worden.  Es  entsteht  durch 
gasförmiges  Ammoniak  ein  grauer,  bis  schwarzer  Fleck ;  gut  ausgewasche- 
nes rothes  Lackmuspapier  leistet  durch  Bläuung  dasselbe. 

6.  Für  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelalkalien. 

a)  Bleizucker  in  Filtrii'papier  eingesaugt. 

b)  mit  Wismuthweiss  bestrichenes  Schreibpapier. 

c)  Geglättetes  Yisitenpapier,  sogenanntes  Polkapapier. 

d)  Kobaltchlorür  in  Filtrirpapier  aufgesaugt. 

Alle  erzeugen  mit  Schwefelwasserstoff  schwarze  Flecke.  In  den  Flüs- 
sigkeiten darf  nicht  zu  viel  freie  Säure  sein,  in  welchem  Falle  die  Reac- 
tionen  ausbleiben.  Für  freien  Schwefelwasserstoff  ist  die  Nase  das  feinste 
Reagens. 

7.  Für  Metalle,  die  mit  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  ge- 
färbte oder  schwarze  Niederschläge  geben. 

Man  falle  essigsaures  Zinkoxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  wasche  aus, 
und  streiche  den  noch  feuöhten  Niederschlag  mit  einem  breiten  Pinsel 
auf  Schreibpapier  aus.  Das  getrocknete  Papier  ist  ein  Schwefelwasserstoffappa- 
rat in  der  Westentasche.  Jede  Mineralsänre  entwickelt  aus  dem  Schwefelzink 
Schwefelwasserstoff,  welcher  sogleich  die  vorhandenen  Metalle  fällt.  Freie 
Essigsäure  entspricht  nicht  der  Bedingung,  weil  sie  Schwefelzink  nicht 
zersetzt ;  wolü  aber  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  vorzugsweise  für  Kupfer 
dienlich,  doch  neben  andern  Reagentien  entbehrlich. 
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Die  farblosen  Papiere  moss  man  einzeln  mit  dem  Namen  oder  Zei- 
chen des  Körpers  beschreiben,  welcher  darin  enthalten  ist.  Man  macht 
die  Heactionen  am  entgegengesetzten  Ende  and  schneidet  die  gebrauchten 
Stellen  mit  einer  Scheere  ab. 


Behandlung  von  Lackmus. 

Von 

Sr.  F.  Mohr. 

Man  hat  verschiedene  Vorschläge  gemacht,  dem  Lackmusaoszug  durch 
theilweise  Sättigung  des  vorhandenen  Alkalis,  durch  Behandeln  mit  Gjps^ 
u.  s.  w.  eine  grössere  Empfindlichkeit  zu  geben.  Trotz  alledem  bemerkt 
man  beim  Titriren  mit  ganz  kohlensäurefreiem  Alkali  gegen  Ende  der 
Operation  das  Auftreten  der  violetten  Farbe,  welche  das  Erkennen  des 
Endes  so  sehr  erschwert.  Da  nun  auch  selbst  bei  Anwendung  von  Baryt- 
wasser  dieser  Uebelstand  eintrat,    so    musste   man  nothwendig  die  kleine 

* 

Menge  Kohlensäure,  welche  die  violette  Farbe  bewirkt,  in  die  Lackmus- 
lösuDg  hinein  gebracht  haben.  Sättigt  man  das  überschüssige  kohlensaure 
Alkali  theilweise  mit  einer  Säure,  so  bleibt  doppelt  kohlensaures  Alkali 
in  der  Lackmuslösung  zurück,  welches  bekanntlich  die  Farbe  blau  macht 
Es  kam  also  darauf  an,  die  Kohlensäure  ganz  auszutreiben. 

Erhitzt  man  frisch  abgegossene  und  filtrirte  Lackmuslösong  und 
setzt  tropfenweise  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  deutliches  Aufbrausen  in  Ge- 
stalt eines  sehr  zarten  Schaumes  ein,  und  saugt  man  kohlensäorefreie 
Luft  durch  diese  Lösung  in  Barytwasser  hinein,  so  entstehen  in  dieser 
kräftige  Fällungen  von  kohlensaurem  Baryt.  Man  versetze  deshalb  die 
Lackmuslösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  sie  entschieden  sauer 
und  roth  ist  und  erwärme  sie  bis  zum  Kochen,  um  alle  Kohlensäure  aus- 
zutreiben. Dann  füge  man  rückwärts  Barytwasser  hinzu,  bis  eben  eine 
blaue  oder  violette  Fai1)e  eintritt.  Den  schwefelsauren  Baryt  Iftsst  ™a« 
absitzen  und  giesst  dann  in  ein  anderes  Gefäss  ab. 

Alle  Lackmusauszüge  filtriren  sehr  schlecht  und  langsam.  Man  W"" 
das  Filtriren  ganz  vermeiden,  wenn  man  die  Lackmuskuchen  mit  kaltem 
Wasser  übergiesst,  stehen  lässt,  dann  ruhig  abgiesst  und  endlich  weiter 
wie  oben  verfährt.  Die  so  vorbereitete  Lackmuslösung  enthält  das  AiyaK 
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als  schwefelsaares  Salz;  es  lässt  sich  dies  durch  keine  Behandlung  ent- 
fernen; das  Alkali  soll  nur  nicht  als  Bicarbonat  vorhanden  sein. 

Ich  habe  ferner  bemerkt,  dass  eine  mit  Säure  geröthete  Lackmus- 
lösung gar  nicht  zum  Schimmeln  und  zur  Bildung  von  schlüpfrigen  Ab- 
sätzen geneigt  ist. 

Titrirt  man  mit  Alkali  auf  Blau,  so  wendet  man  blaue  Lackmus- 
lösung an;  endigt  man  aber  nach  Gay-Lussac's  Methode  mit  Roth, 
so  wendet  man  rothe  Lackmuslösung  an.  Es  ist  dadurch  ganz  der  Fehler 
beseitigt,  welcher  von  der  Lackmuslösung  selbst  kommen  kann. 

Dass  die  Lackmuskuchen  vor  jeder  Behandlung  mit  Wasser  erst  mehr- 
mal mit  Weingeist  ausgekocht  werden  müssen,  um  einen  schmutzigen, 
gegen  Säuren  unempfindlichen  Farbstoff  auszuziehen,  ist  bereits  von  anderer 
Seite  bekannt  gemacht  worden. 


Ein  neues  Eisensalz. 

Von 

Sr.  F.  Mohr. 


Von  unbekannter  Hand  wurde  mir  in  einer  Kapsel  ein  Eisensalz  zu- 
geschickt, welches  so  bezeichnet  war: 

FeO,  SO3I 
lässt  sich  ohne  Wasser  abzugeben  oder  sonst  zersetzt  zu  werden  beilOO^G. 
trocknen.« 

Da  mir  dieses  Doppelsalz  aus  Glaubersalz  und  Eisenvitriol  unbekannt 
war,  dasselbe  sich  auch  nicht  in  6melin*8  Handbuch  aufgeführt  &nd, 
so  war  es  für  mich  von  Interesse,  dasselbe  näher  zu  untersuchen,  zumal 
ich  auch  vermuthen  konnte,  dass  es  mir  aus  dem  Grunde  zugesandt  war, 
um  es  mit  dem  von  mir  eingeführten  schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammoniak 
zu  vergleichen.  Das  zugeschickte  Salz  hatte  eine  rein  lichtblaue  Farbe  und 
sah  sehr  gut  aus.  1  Grm.  desselben  in  Wasser  und  Schwefelsäure  gelöst,  er- 
forderte 27,4  CG.  VioCbamäleon  =  0,15344  Grm.  Eisen  =  15,344  J|$. 
Die  obige  Formel  erfordert  15,300  ^  Eisen,  was  gut  stimmt. 

Um  das  Salz  darzustellen,  wurden  7  Theile  Eisenvitriol  und  8  Theile 
Glaubersalz  gelöst  und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Am  andern  Tage 
zeigten  sich  grüne  Krystalle  inmitten  einer  grossen  Menge  Nadeln  von 
farblosem  Glaubersalz.    Es  wurde  deshalb  mit  einem  starken  Zusatz  von 
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Eisenvitriol  noch  einmal  krystallisirt,  allein  auch  jetzt  zeigten  sich  fikrblose 
Nadeln  von  Glaubersalz  und  darunter  ein  grünes  Salz.  Die  roechanisdie 
Trennung  beider  war  nicht  vollständig  zu  erreichen.  Ein  Theil  des  mit 
Papier  abgetrockneten  Salzes  wurde  auf  Eisengehalt  gemessen.  1  Grm. 
des  Salzes  erforderte  26,8  CC.  7io  Chamäleon  =  15  ^  Eisen;  also 
etwas  weniger  als  oben. 

Es  wurde  nun  die  Austrocknung  im  Wasserbade  in  einer  Platin- 
schale  vorgenommen.  Das  Salz  schmolz,  indem  sich  ein  fast  farbloses, 
etwas  gelbliches  Salz  ausschied.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Farbe 
bläulich,  doch  nicht  so  schön  wie  bei  dem  mir  zugeschickten  Salz. 

Das  im  Wasserbade  getrocknete  Salz  zeigte  16,688  ^  Eisen.  Der 
reine  Eisenvitriol  enthält  20,14  ^^  Eisen.  Es  hat  also  die  Austrocknoog 
bei  100^  C.  nicht  den  gewünschten  Erfolg  gehabt. 

Eine  neue  Austrocknung  ergab   ein  Salz,    von   dem  1   Grm.  40  GG^ 
Yio  Chamäleon  erforderte,  also  22,4  ^  Fe,  es  war  mithin  an  Eisengehalt 
höher  als  reiner  Eisenvitriol.  Die  Austrocknung  im  Wasserbade  gibt  also 
kein  constantes  Salz. 

Es  wurde  nun  noch  einmal  Eisenvitriol  zugesetzt  und  die  Krystalli- 
sation  nicht  ganz  abgewartet,  um  das  Ausscheiden  von  Glaubersalz  zu  ver- 
hindern. Das  so  erhaltene  Salz  zeigte  16,8  ^  Fe.  Es  enthielt  aber  nebea 
dem  Doppelsalz  noch  unveränderten  Eisenvitriol.  Wenn  demnach  auch  di 
solches  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Natron-Eisenoxydul  besteht,  so  hat 
es  doch  vor  dem  früher  eingeführten  schwefelsauren  Eisenoxydul- Ammoniilk 
nicht  nur  keinen  Vorzug,  sondern  entschiedene  Nachtheile.  Zunächst  bietet  die 
Darstellung  selbst  nicht  die  geringste  Garantie  der  Richtigkeit  der  Zusam- 
mensetzung, sondern  diese  muss  erst  durch  eine  Analyse  festgestellt  irer- 
den.  Femer  bedarf  es  einer  künstlichen  Trocknung,  die  aber  keine  Sicher- 
heit darbietet,  so  dass  die  auf  der  Kapsel  gemachte  Bemerkong  eigentlick 
nicht  richtig  ist.  Es  hat  auch  das  Eisen  kein  so  einfaches  Verhältniss 
zum  ganzen  Salze,   wie  bei  dem  Ammoniak-Doppelsalz,    denn    das  Ebei 


beträgt  bei  ersterem 


— — -,  bei  letzterem  — -.  Da  das  Salz  nur  ans  emer 
6,54  7 


viel  überschüssigen  Eisenvitriol  enthaltenden  Lösung  krystallisirt,  so  ist 
es  damit  befeuchtet  und  erleidet  beim  Austrocknen  eine  geringe  Yeräi- 
derung,  die  ihm  ein  unschönes  Aussehen  gibt.  Es  kann  demnach  das  neoe 
Salz  in  keiner  Weise  als  Titersubstanz  benutzt  werden,  denn  wollte  maa 
alle  Proben  der  Richtigkeit  anstellen,  so  wäre  es  einfacher  metallisches  Eiseft 
aufzulösen,   an  dessen  Stelle  das  Ammoniak-Doppelsalz  empfohlen  wurde. 
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Analytische  Notizen. 

Von 

Hermann  Kämmerer. 

(MittheiloDg  aus  dem  Laboratorium   der  königl.  Industrieschule  in 

Nürnberg.) 

1.     Ueber  phosphorsaures  Chromoxyd. 

In  den  meisten  Anleitungen  zur  systematischen  qualitativen  Analyse 
ist  das  Vorkommen  des  phosphorsauren  Chromoxydes  unberücksichtigt  ge- 
blieben, obwohl  manches  Chromgrün  des  Handels  Phosphorsäure  enthält. 
In  dem  Artikel  «Anorganische  Analyse >  von  Birnbaum  im  «Neuen 
Handwörterbuch  der  Chemie»  ist  darauf  Bedacht  genommen  und  es  kann 
bei  Befolgung  des  dort  angegebenen  Ganges  die  an  Chromoxyd  gebundene 
Phosphorsäure  nicht  tibersehen  werden.  Es  kann  dies  dagegen  sehr 
leicht  geschehen,  wenn  man  einen  älteren  Gang,  etwa  den  in  WilTs 
Tafeln  angegebenen,  befolgt,  wobei  man  Chromoxyd  und  phosphorsaures 
Chromoxyd  zusammen  in  kalischer  Lösung  erhält.  Wird  diese  gekocht, 
um  das  Chromoxyd  auszufällen,  so  erleidet  das  phosphorsaure  Chromoxyd 
eine  völlige  Zersetzung,  es  ftillt,  wovon  ich  mich  durch  viele  Versuche 
tiberzeugt  habe,  keine  Spur  Phosphorsäure  mit  dem  Chrom- 
oxyde nieder,  und  kann  diese  daher  nur  in  dem  kaiischen 
Filtrate  nachgewiesen  werden.  Es  sollte  daher  die  Prüfung 
dieses  Filtrates  auf  Phospliorsäure  niemals  unterlassen  werden. 

2.     Trennung  des  Baryums  von  Strontium  und  Calcium 

ftir  qualitative  Zwecke. 

Zur  Trennung  des  Baryums  von  Strontium  und  Calcium  in  dem 
systematischen  Gange  der  qualitativen  Analyse  wird  mit  Recht  als  eine 
hinreichend  genaue  und  sehr  bequeme  Methode  die  auf  der  Fällung  des 
Baryums  als  -Ba€r04  beruhende  vielfach  angewandt.  Einige  Chemiker 
lassen  die  Carbonate  der  drei  Metalle  in  Chlorwasserstoff  lösen,  dann  zur 
Trockne  verdampfen,  um  sie  neutral  zu  erhalten,  und  dann  mit  neutralem 
chromsaurem  Kalium  fällen.  Diese  Art  wird  durch  das  Eindampfen  zeit- 
raubend und  umständlich,  ungenau  durch  den  Kohlensäuregchalt  des  neu- 
tralen Kaliumchromats.  Andere  fällen  direct  die  chlorwasserstoffsaure 
Lösung  mit  Ammoniak  und  saurem  Kaliumchromat  und  bringen  dadurch 
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Ammoniomsalze  in  die  FlCLssigkeit ,  welche  die  LösHchkeit  des  Baiyns- 
Chromates  merklich  erhöhen  nnd  die  Genaoigkeit  der  Methode  ver- 
mindern. 

Man  kann  alle  diese  kleinen  üehelstände  yermeiden,  wenn  man  die 
dorch  Fällung  mit  Ammoniamcarhonat  erhaltenen  Garbonate  statt  in  Sib- 
saore  in  Essigsäure  löst  und  aus  der  essigsauren  Lösung  das  Baiyia 
mit  neutralem  Eallumchromat  fällt.  Ich  habe  mich  flberzengt, 
dass  unter  diesen  Umständen  die  Fällung  des  Baryams  eine  so  voll- 
ständige ist,  als  sie  überhaupt  durch  Chromsäure  erreicht  werden  kann. 
Man  erhält  in  den  Filtraten  des  Baryumchromates  nach  dem  Erhitz» 
mit  Schwefelsäure  und  mehrstündigem  Stehen  stets  eine  geringe  Trübang 
von  ausgeschiedenem  schwefelsaurem  Baryum,  gleichgültig,  ob  man  ans 
neutraler,  ammoniakalischer  oder  essigsaurer  Lösung  fällte,  doch  ist  die 
aus  ammoniakalischer  (resp.  chlorammoniumhältiger)  Lösung  erhaltaw 
Fällung  stets  merklich  stärker  als  die  aus  den  beiden  anderen  Lösungen 
erhaltene.  Fällt  man  aus  essigsaurer  Lösung  mit  saurem  Ealimn- 
Chromat,  so  entsteht  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelsäure  stets  sogläd 
eine  stärkere  Trübung,  als  in  den  anderen  Fällen.  Man  kann  daher 
durch  Anwendung  von  Essigsäure  als  Lösungsmittel  und  des  neutralen 
Ealiumchromates  zur  Fällung  in  kürzerer  Zeit  und  mit  weniger  Sorg&tt 
dieselbe  Genauigkeit  erreichen,  wie  mit  den  umständlicheren  andera 
Methoden,  weshalb  sie  sich  besonders  für  den  Unterricht  empfiehlt. 

3.     üeber  die  Auffindung  des  Bors  als  Flnorbor. 

Die  empfindlichste  Heaction  zur  Erkennung  des  Bors  ist  die  dnrck 
Fluorbor  der  nicht  leuchtenden  Bunsen 'sehen  Gasflamme  ertbeOte 
Färbung.  Bei  der  bisher  üblichen  Methode,  dieselbe  durch  Erhitzen  der 
zu  untersuchenden  Substanz  mit  Schwefelsäure  und  Flussspath  am  Plaün- 
öhr  hervorzurufen,  war  das  Bor  nicht  von  anderen  Elementen  getrennt, 
die  es  begleiteten,  und  konnten  diese  dadurch,  dass  sie  der  Gasflamne 
selbst  Färbungen  ertheilten,  zu  einer  weniger  scharfen,  zweifelhaften 
machen  oder  dieselbe  völlig  yereiteln. 

Diese  Gefahr  kann  leicht  vermieden  und  eine  ttberraschende 
Empfindlichkeit  der  Reaction  erreicht  werden,  wenn  man  die  za  unter- 
suchende Substanz  mit  einer  passenden  Menge  Kieselsäure  od^  Glas- 
pulver  innig  gemengt  in  einem  Reagensglase  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure übergiesst,  und  die  entweichenden  Gase  durch  ein  am  äusseren 
Ende  verengtes  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  oder  eine  Platinlöth- 
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rohrspitze  in  eine  nicht  leuchtende  Bansen^  sehe  Flamme  einströmen 
lässt.  Bei  sehr  geringen  Mengen  von  Bor  ist  es  zweckmässig,  um  die 
Luft  aus  dem  Apparate  verdrängen  und  die  ganze  Menge  des  entstehen- 
den Fluorbors  in  die  Flamme  treiben  zu  können,  vor  Ausführung  des 
Versuches  ein  kleines  Stück  Marmor  in  das  Reagensglas  zu  bringen,  um 
einen  continuirlichen  (xasstrom  zu  erhalten. 

4.     Trennung   von  Jodsäure  und  Ueberjodsäure. 

Das  Baryumjodat  geht  sehr  leicht  mit  kohlensaurem  Ammonium  und 
Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  kohlensaurem  Baryum  und  Ammoniun\jodat  eine  Umlegung 
ein,  Baryumperjodat  ist  dagegen  in  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  völlig 
unlöslich  und  wird  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  Ammoniak  nicht 
zersetzt.  Diese  Reactionen  sind  so  scharf,  dass  sie  ebensowohl  zur  ge- 
nauen quantitativen  Trennung  beider  Säuren,  wie  auch  zur  Erkennung 
sehr  geringer  Beimengungen  von  Jodsäure  in  Ueberjodsäure  benutzt  wer- 
den können. 

Das  Baryumperjodat  wird  auch  durch  Ammoniumoxalat  und  Am- 
moniumsulfat  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak,  selbst  bei  längerem 
Kochen,  nicht  zersetzt.  Das  dreimetallische  Bleiperjodat  wiedersteht 
gleichfalls  allen  Zersetzungsversuchen  durch  die  genannten  Salze. 

5.     Ueber  die  Auffindung  von  salpetriger  Säure  und 

Salpetersäure  im  Wasser. 

Die  salpetrige  Säure  wird  bei  Untersuchung  von  Brunnen-  und  Quell- 
iirasser  zumeist  durch  Schwefelsäure  und  Jodkalinmstärke  nachgewiesen.*) 
Diese  Reaction  kann  zu  ganz  falschen  Resultaten  führen,  wenn  das  be- 
treffende Wasser  organische  Substanzen  enthält,  welche  die  durch  den 
2usatz  von  Schwefelsäure  frei  gewordene  Salpetersäure  zu  reduciren  ver- 
mögen. Es  kann  dagegen  bei  Anwendung  von  Essigsäure  statt 
Schwefelsäure  nur  salpetrige  Säure,  nicht  aber  Salpetersäure  entbunden 
werden,  und  eine  darauf  hin  entstehende  Bläuung  nur  von  salpetriger 
Säure  herrühren.  Ich  habe  bei  Untersuchung  von  189  Brunnen-  und 
<2uellwassem  in  Nürnberg  mittelst  Essigsäure  und  Jodkaliumstärke  nur 
in  6  derselben  salpetrige  Säure,  zum  Theil  in  ganz  erstaunlichen  Mengen, 


♦)  Vergl.  Fischer  »Das  Trinkwasser  etc."  pag.  24.  —  Auch  in  den  »Stu- 
dien zur  Statistik  der  Wasser  von  Dr.  £.  List. 
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naclizuweisen  vermocht,  aber  in  21  Wassern  durch  Schwefelsäare  und 
Jodkaliamstärke  eine  mehr  oder  minder  starke  Bläuang  fast  aagenblick- 
lieh  oder  nach  wenigen  Minuten  erhalten;  es  konnte  diese  nur  durch 
Reduction  von  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  durch  im  Wasser  ge- 
löste organische  Substanzen  entstanden  sein,  da  Essigsäure  nnd  Jodkaliam- 
stärke keine  Bläuung  hervorriefen. 

£s  sind  demnach  sämmtliche  Beobachtungen  und  Bestimmungen  der 
salpetrigen  Säure,  welche  mit  Schwefelsäure  ausgeführt  wurden,  me  die- 
jenigen des  Herrn  List  fttr  »die  Statistik  der  Wasser«  völlig 
werthlos. 

Ich  fand  es  zweckmässig,  bei  qualitativen  Wasseruntersuchungen  die 
Prüfung  auf  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  in  der  Weise  zu  com- 
biniren,  dass  500  Grm,  Wasser  zuerst  mit  Jodkaliumstärke,  dann  mit 
Essigsäure,  und  wenn  keine  Reaction  eintrat,  schliesslich  mit  Schwefel- 
säure und  Zink  zur  Prüfung  auf  Salpetersäure  versetzt  werden. 

Verwendet  man  statt  Zinkgranalien  oder  Zinkspähnen  Zinkstaub  zn 
diesem  Zwecke,  so  findet  die  Reduction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger 
Säure,  resp.  die  Bläuung  der  Jodstärke  augenblicklich  statt,  und  es  wird 
bei  einiger  üebung  leicht  gelingen,  aus  der  Intensität  der  Bläuung  einen 
Schluss  auf  den  Grad  der  Verunreinigung  des  Wassers  durch  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  zu  ziehen,  während  die  Brucinf^bung  bei 
ihrer  grossen  Empfindlichkeit  und  Abhängigkeit  von  der  angewandten 
Menge  Schwefelsäure  weder  eine  beiläufige  Schätzung  der  Salpeter8älxr^ 
menge,  noch  die  Unterscheidung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure 
gestattet. 

Es  ist  daher  für  Wasseruntersuchungen  zur  Auffindung  von  salpet- 
riger Säure  und  Salpetersäure  die  Anwendung  von  Jodkaliumstärke  zuerst 
in  Combination  mit  Essigsäure  und  nachher  mit  Schwefelsäure  und  Zink- 
staub als  die  sicherste  und  expediteste  Methode  zu  empfehlen. 


Ueber  die  Verunreinigung  der  Grundwasser. 

Von 

Dr.  Carl  Aeby  in  Bern. 

Bei  der  Untersuchung  städtischer  Trinkwasser  wird  gewöhnlich  deren 
Gehalt  an   Salpetersäure   und   salpetriger  Säure  als  Maassstab   filr  dn 
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Grad  der  Verunreinigung  in  den  Vordergrund  gestellt,  so  dass  viele  Un- 
tersuchungen sich  lediglich  auf  die  Bestimmung  dieser  beiden  Faktoren, 
unter  Berücksichtigung  eines  grösseren  oder  geringeren  Gehaltes  an  orga- 
nischen Materien,  beschränken.  Wenn  auch  die  Annahme  unbedingt 
richtig  ist,  dass  ein  grösserer  Gehalt  an  salpetersauren  Salzen  eine  stär- 
kere Verunreinigung  durch  Mineralsubstanzen  und  einen  grösseren  Gehalt 
an  organischen  Substanzen  voraussetzt,  so  lehrt  doch  wiederum  die  Er- 
fahrung, dass  stark  salpeterhaltige  Sodwasser  sich  in  sanitarischer  Be- 
ziehung vielfach  ganz  unschädlich  erweisen,  und  dass  sie  häufig  nur  sehr 
geringe  Mengen  organischer  Materien  enthalten,  an  deren  Gegenwart  sich 
die  verdächtige  Wirkung  mancher  Wasser  knüpft.  Es  sind  dies  Wasser, 
welche  bereits  eine  genügende  Reinigung  im  Boden  erfahren  haben,  des- 
sen kräftig  desinücirende  Eigenschaften  sich  nicht  nur  auf  rasche  Bin- 
dung ammouiakalischer  Stoffe  und  deren  Ueberführung  in  salpetersaure 
Salze,  sondern  vor  Allem  auch  auf  die  Beseitigung  organischer  Materie  u 
erstrecken. 

In  sanitarischer  Beziehung  bietet  nun  der  Nachweis  von  Nitriten 
in  Trinkwassern  ein  ganz  besonderes  Interesse,  indem  durch  deren  Gegen- 
wart eine  stärkere  Verunreinigung  durch  Ammoniak  und  organische 
Substanzen,  d.  h.  eine  unvollständige  Filtration  durch  den  Boden,  oder 
ein  directer  Erguss  unreiner  meist  urinöser  Flüssigkeiten  angezeigt  ist. 
Eine  Reductions Wirkung  braucht  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden, 
indem  bei  den  vorheiTschend  oxydirenden  Einflüssen  des  Bodens  die  sal- 
petrige Säure  nur  als  üebergangsglied  von  Ammoniak  in  Salpetersäure, 
aber  niemals  als  Reductionsprodukt,  aufgefasst  werden  kann. 

Eine  Reihe  von  Beobachtungen  hat  mich  nun  belehrt,  dass  die  Bil- 
dung von  Jodstärke,  bei  Anwendung  eines  klar  filtrirten  Jodzinkstärke- 
kleisters neben  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  in  der  Mehrzahl  der 
Fälle  nicht  auf  die  Gegenwart  von  Nitrit,  sondern  von  fein  suspendirtem 
bumussaurcm  Eisen  zurückzuführen  ist,  das  nach  Art  aller  Ozonide  bei 
Zusatz  von  Säure  allmählich  Jod  in  Freiheit  setzt,  während  die  Reaction 
auf  Nitinjbe  sofort  einzutreten  pflogt/  Aus  diesem  Grunde  ist  man,  ohne 
gehörige  Berücksichtigung  dieser  Verhältnisse,  bei  Anwendung  des  ge- 
nannten Reagens  häufig  groben  Irrthümern  ausgesetzt,  und  selbst  dann, 
wenn  sich  ein  Wasser  dem  Auge  nahezu  als  klar  darstellt. 

Es  berichtigt  diese  Thatsache  eine  Angabe  Schönbeins,  nach 
welcher  eine  höchst  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ein 
Mittel    an    die    Hand    geben    soll    die    Gegenwart   von    Fermenten    in 
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Trinkwassem  nachzuweisen*),  indem  nach  der  Angabe  des  geoannta 
Aators  viele  Trinkwasser  die  Eigenschaft  besitzen  Wasserstoffsaperoxjd 
unter  Bildung  von  Wasser  und  freiem  Sauerstoff  zu  zerlegen,  ohne  ad 
letzteren  anzueignen;  und  mit  der  kataljtischen  Wirkung'  von  Fermenta 
sollte  nun  die  Thatsache  im  Einklang  stehen,  dass  ein  Wasser  nach  des 
Aufkochen  die  Fähigkeit   verloren  hat  besagte  Wirkung  herYorznbringes. 

Es  ist  nun  klar,  dass  diese  Wirkung  auf  Wasserstoffsuperoxyd  nidt 
von  organischen  oder  organisirten  Stoffen  ausgeht,  sondern  dorch  das  fcii 
suspendirte  humussaure  Eisen  bedingt  ist,  das  nach  Art  aller  Ozonide 
sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  als  Antozonid  in  Eisenoxydal  und  Wasser 
umsetzt,  unter  Entbindung  von  freiem  Sauerstoff;  und  die  aufgehobene 
Wirkung  nach  dem  Kochen  findet  ihre  ebenso  einfache  Erklärung  in  deo 
Umstand,  dass  der  beim  Kochen  gefällte  kohlensaure  Kalk  das  hnmos- 
saure  Eisen  mechanisch  niederreisst,  und  auf  diese  Weise  als  Klftrongs- 
mittel  wirkt. 

Eine  weitere  Behandlung  dieses  Themas  liegt  ausser  dem  Bereich 
unserer  Aufgabe.  Das  Angeftihrte  beweist  deutlich,  dass  dem  Eisenoxjd 
des  Bodens  als  Reinigungsmittel  eine  wichtige  Rolle  zukommt,  indem  es 
organische  Substanzen  in  Form  von  Humusstoffen  niederlegt  und  unter 
dem  rastlosen  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  vollständigen  Oxydation  ent- 
gegenführt. 


lieber  Wiedergewinnung  der  Molybdänsäure   aus   den   bei  der 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  erhaltenen  Filtraten. 

Von 

0.  Haschke. 

Seit  einiger  Zeit  befolge  ich  zur  Verarbeitung  der  bezeichnetCB 
Flüssigkeiten  eine  Methode,  die  sich  ganz  besonders  dann  empfiehlt,  wenn 
in  fortlaufender  Weise  grössere  Quantitäten  von  Material  zu  Gebote  stehen. 
Diese  Methode  beruht 

1)  auf  Bildung  von  ammoniakhaltiger  molybdänsaurer  Kalkerde  und 

2)  auf  Zersetzung  dieser  Verbindung  unter  Abscheidung  einer  Am- 
moniak-Kalkerde-haltigen Molybdänsäure. 

*)  Siehe  «Die  letzten  Arbeiten  Schonbeins".    Basel  1872. 
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Fällt  man  nämlich  eineLösnng  von  moljbdänsaurem  Kali  oder  Natron 
bei  Gegenwart  eines  Ammonsalzes  darch  Chlorcalcium  oder  Salpetersäure 
£alkerde  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  wird  —  selbst  aus  verdünnten 
Flüssigkeiten  —  die  Molybdänsäare  so  vollständig  entfernt,  dass  die  ab- 
^Itrirte  und  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  nur  sehr 
schwach  bräunliche  Färbung  gibt.  Der  entstandene  weisse  Niederschlag 
ist  ammoniakhaltige  molybdänsaure  Kalkerde,  die  sich  leicht  absetzt,  gut 
auswaschen  lässt,  den  Ammoniakgebalt  aber  erst  durch  Glühen  vollstän- 
dig verliert. 

Uebergiesst  man  nun  molybdänsaure  Kalkerde  —  mag  sie  Ammoniak 
enthalten,  oder  nicht  —  mit  etwas  Wasser,  setzt  soviel  Salpetersäure 
hinzu,  als  gerade  zur  Lösung  nöthig  ist  und  erhitzt  einige  Minuten  lang 
zum  Kochen,  so  scheidet  sich  ein  feiner  gelblich  weisser  Niederschlag 
ab.  Es  ist  Ammoniak-Kalkerde-haltige  Molybdänsäure,  sobald  die  molyb- 
dänsäure Kalkerde  Ammoniak  enthielt,  oder  nur  Kalkerde-haltige  Molybdän- 
6äure,  wenn  reine  molybdänsanre  Kalkerde  genommen  wurde.  Beim  Lösen 
der  molybdänsauren  Kalkerde  in  Salpetersäure  ist  einXJeberschuss  der  letz- 
teren zu  vermeiden;  man  setzt  gerade  so  viel  Säure  hinzu,  dass  bei 
stetem  Umrühren  und  schwachem  Erwärmen  eine  klare  gelbe  Lösung 
entsteht.  Ist  diese  Lösung  concentrirt  und  enthält  sie  etwas  zu  viel 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich  beim  Kochen  nur  eine  geringe  Menge 
eines  citronengelben  Niederschlages  ab,  der  unter  dem  Mikroskop  als 
doppeltbrechende  krystallinische  Körner,  oder  als  kurze  Prismen  oder 
Pyramiden  erscheint.  Bei  noch  grösserem  Gehalt  an  Salpetersäure  tritt 
durch  Kochen  nicht  einmal  Trübung  ein. 

Das  Auswaschen  der  Kalkerde-haltigen  Molybdänsäure  durch  Ab- 
setzenlassen geschieht  anfi&nglich  ohne  Schwierigkeit,  nachher  aber  bleibt 
der  Niederschlag  lange  suspendirt  und  bildet  eine  milchige  Flüssigkeit. 
Es  ist  dieses  ein  Zeichen,  dass  fast  alle  salpetersaure  Kalkerde  ent- 
fernt ist. 

Gibt  man  zu  einer  solchen  milchigen  Flüssigkeit  Ammoniak,  so  ent- 
steht sofort  klare  Lösung,  wenn  Wasser  in  grosser  Menge  zugegen  war; 
die  Lösung  trübt  sich  erst  später  unter  Abscheidung  von  molybdänsaurer 
Kalkerde.  Enthielt  die  milchige  Flüssigkeit  dagegen  weniger  Wasser,  so 
entsteht  keine  klare  Lösung,  oder  nur  für  sehr  kurze  Zeit,  weil  die  Bil- 
dung von  molybdänsaurer  Kalkerde  unter  diesen  Umständen  sehr  schnell  er- 
folgt.    Wird  zur  Lösung  eine  Ammoniakflüssigkeit   verwendet,   die  eine 

25* 
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hinreichende  Menge  kohlensaores  Ammoniak  enthftlt ,  so  scheidet  suk 
kohlensaure  Kalkerde  statt  molybdänsaurer  Ealkerde  ab. 

Die  gehörig  ausgewaschene  Kalkerde-haltige  Molybdftnsäore  schrompft 
beim  Trocknen  sehr  stark  zusammen  und  bildet  dano  ziemlich  harte,  tif 
dem  Bruche  gelblich  weisse  Stücke,  die  beim  Uebei*giessen  mit  Waaur 
zerfallen  und  sich  aufblähen.  Durch  Erhitzen  auf  Platinblech  zeigen  ae 
eine  vorübergehende  grünliche,  bis  blauschwarze  Färbung,  wenn  die  Siare 
ammoniakhaltig  war.  Die  trockne  Säure  löst  sich  dem  Aogeoscbeiv 
nach  nicht  in  verdünntem  Ammoniak,  fügt  man  aber  noch  Oberschflssb^'e 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  hinzu  und  erwärmt  gelinde,  so  tritt  nack 
einiger  Zeit  vollstänlige  Lösung  ein. 

In  einer  solchen  salpetersauren  Lösung  habe  ich  den  Kalkerdegehalt 
durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  überschüssigem  Ammoniak  za  bestim- 
men gesucht.     Für  zwei,  besonders  gefällte  und  bei   llö^  C.  getrocknete 

Mengen  von  Kalkerde-haltiger   Molybiänsäure   erhielt    ich    2,4 3.2  Ji 

Kalkerde.  Diese  Zahlen  können  nur  annähernd  richtig  sein ,  da  wegeo 
vorhandenen  Ammoniak- Gehaltes  —  auf  den  ich  erst  bei  diesen  Bestim- 
mungen aufmerksam  wurde  —  das  Gewicht  der  Substanz  beim  Trockneo 
nicht  constant  blieb,  und  da  ferner  die  für  die  Wägung  erhaltene  kohlen- 
saure Kalkerde  geringe  Beimengungen  von  Moljbdänsäure  zeigte.  — 

Die  Ausführung  der  besprochenen  Methode  im  Grossen  geschah 
wie  folgt: 

Die  Molybdänsäure-haltigen  sauren  Flüssigkeiten  worden  klar  in 
Töpfe  abgegossen  und  darin  Marmorstücke  in  WeidenkOrbchen  so  aufge- 
hängt, dass  diese  von  der  Flüssigkeit  genügend  bedeckt  waren.  Xaa 
geschehener  Einwirkung  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  ie 
geringem  Ueberschuss  und  erhitzt  in  einem  eisernen  Kessel  sofort  zam 
Sieden.  Hat  sich  der  Niederschlag  vollständig  abgesetzt,  so  giesst  mao 
die  darüberstehende  Flüssigkeit  weg,  süsst  den  Niederschlag  mit  etwas 
Wasser  ans,  bringt  ihn  auf  ein  Filtrum  und  trocknet  ihn  schliesslich  an 
einem  warmen  Orte. 

10  Theile  dieser  trocknen  molybdänsauren  Kalkerde  werden  nnn  mit  20 
Theilen  Wasser  übergössen  und  unter  Umrühren  und  ganz  gelindem  Er- 
wärmen mit  30  Theilen  Salpetersäure  von  1,18  sp.  Gew.  versetzt.  Die  klare 
Lösung  erhält  man  in  einer  Porzellanschale  oder  in  einem  Kolben  wenige 
Minuten  lang  im  Sieden.  Die  abgeschiedene  Kalkerde-haltige  Molybdän- 
säure  lässt  man  absitzen,  giesst  die  darüberstehende  noch  stark  molyb- 
düusäurehaltige   Lauge   ab   und   wäscht   durch   Decantireu   so    lange    mit 
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destillirtem  Wasser  ans,  bis  die  Flüssigkeit  sich  schwer  za  klären  an- 
fängt. Den  feuchten  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter,  kohlensänrehal- 
tiger  Ammoniakflüssigkeit,  die  ich  aus  1  Theil  kohlensaurem  Ammoniak, 
60  Theilen  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  sp.  Gew.  und  löOTheilen  Wasser 
1>ereite.  Nach  vollst  findigem  Absitzen  der  kohlensauren  Ealkerde  wird 
£ltrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  eingetrocknet  und  so  lange  erhitzt, 
als  der  Rückstand  noch  stark  nach  Ammoniak  riecht.  Zur  voUstündigen 
Entfernung  des  Ammoniaks  gehört  eine  weit  höhere  Temperatur. 

Die  Ausbeute  an  Molybdänsäure  beträgt  70—80  ^.  Sämmtliche 
Waschwasser  aber  werden  vereinigt,  mit  Ammoniak  versetzt  und  bis  zum 
Sieden  erhitzt ;  die  sich  abscheidende  molybdänsaure  Kalkerde  kann  dann 
zur  nächsten  Arbeit  aufgehoben  werden. 


ErkennuDg  der  Molybdänsäure. 

Von 

0.  Maschke. 

Nach  Schönn*)  entdeckt  man  kleine  Mengen  von  Molybdänsäure 
und  ihren  Verbindungen  durch  die  Blaufärbung  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  einem  Porzellanschälchen. 

Diese  Prüfung  wird  ausserordentlich  bequem  und  gewinnt  bedeutend 
An  Sicherheit,  wenn  man  folgendermaassen  verfährt: 

Man  tupft  etwas  concentiirte  Schwefelsäure  auf  ein  muldenförmig 
gebogenes  Platinblech,  bringt  eine  kleine  Menge  der  zerriebenen  Substanz 
in  die  Schwefelsäure,  erhitzt  bis  zu  recht  lebhaftem  Dampfen,  lässt  er- 
kalten und  haucht  nun  wiederholt  auf  das  Platinblech. 

Waren  nach  dem  blossen  Erkalten  nur  geringe  blaue  Flecken  sicht- 
bar, so  tritt  nach  dem  Anhauchen  eine  sehr  bedeutende  Blaufärbung  der 
Schwefelsäure  ein. 

Bei  erneutem  Anheizen  des  Platinbleches  verschwindet  die  blaue 
Farbe  sogleich,  erscheint  jedoch  beim  Erkalten  wieder;  auch  durch  Hin- 
zufügung von  verhältnissmässig  vielem  Wasser  tritt  gänzliche  Entfär- 
bung ein. 


•)  Diese  Zeitschrift  8,  379. 
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Ist  alle  Schwefelsäure  verdampft,  so  hört  die  Reaction  natfirlk^ 
auf,  kann  jedoch  bei  erneutem  Zusatz  von  Schwefelsäure  wieder  hervor- 
gerufen werden,  so  lange  eben  noch  Molybdänsäure  vorhanden  ist. 

Der  ganze  Hergang  ist  also  wohl  der,  dass  sich  unter  Entwickeluo^ 
von  Sauerstoff  etwas  Molybdänoxyd  bildet  und  dass  das  schwefelsiue 
Molybdänoxyd  nur  bei  einem  gewissen  Wassergehalt  nnd  bei  niederer 
Temperatur  eine  intensiv  blaue  Farbe  zeigt. 


Blaue  Molybdänsäurelösung  als  Eeagens. 

Von 

0.  Masohke. 

Uebergiesst  man  molybdänsaure  Ealkerde  mit  soviel  verdOnnter  Salz- 
säure, dass  bei  schwachem  Erwärmen  klare  Lösung  erfolgt,  f&gt  dann 
etwas  Zucker  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  entsteht  sehr  bald  eine 
tief  dunkelblaue  Flüssigkeit.  Statt  des  molybdänsauren  Kalkes  kann  man 
natürlich  auch  molybdänsaures  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  verwenden;  man 
setzt  dann  soviel  Salzsäure  hinzu,  dass  auf  einer  poliiten  Marmorplatte 
deutliches,  aber  nicht  heftiges  Brausen  stattfindet.  Fügt  man  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  eine  concentrirte  Lösung  von  Chlomatrium  oder 
Gblorcalcium  hinzu,  so  bildet  sich  ein  schwarzblauor,  in  der  Flüssigkeit 
schwer  zu  erkennender  Niederschlag.  Man  kann  diesen  Niederschlag  als 
eine  Verbindung  von  Molybdänsäure  mit  Molybdänoxyd  ansehen;  er  löst 
sich  mit  grosser  Leichtigkeit  nicht  allein  in  Wasser,  sondern  auch  in 
Alkohol  und  besitzt  eine  ausserordentlich  stark  tingirende  Kraft. 

Zur  Darstellung  der  wässrigen  Lösung  benutzte  ich  folgende  Crewichts- 
verhältnisse :  3,0  Orm.  molybdänsaure  Ealkerde,  250  CC.  Wasser,  Salzsäure 
soviel,  als  zur  Lösung  erforderlich  und  2,0  Grm.  Rohr-  oder  Traubenzucker. 
Nach  dem  Eintreten  der  dunkelblauen  Farbe  wird  das  Kochen  circa  5 
Minuten  fortgesetzt.  Ist  der  Niederschlag  durch  Chlorcalcium  oder  durch 
Chlomatrium  erzeugt,  so  wäscht  man  ihn  auf  dem  Filtmm  zuerst  mit 
dem  Fällungsmittel  und  dann  mit  etwas  Wasser  aus.  Sobald  tief  dnnkel* 
blaue  Tropfen  abfliessen,  wirft  man  Filtrum  nebst  Inhalt  in  eine  grössere 
Menge  destillirten  Wassers  und  verdünnt  schliesslich  auf  250  GG. 

Die  blaue  Lösung  wird  von  kaustischen  Alkalien  und 
von  oxydirenden  Substanzen,  wie  Chlor,  salpetrige  Säure, 
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Wasserstoffsuperoxyd,  Uebermangansäure  ausserordent- 
lich leicht  entfärbt. 

Salzsäure  von  1,124  sp.  Gew.  erzeugt  einen  blauen  Niederschlag,  wäh- 
rend die  darüberstehende  Flüssigkeit  farblos  ist. 

Stark  verdünnte  Salzsäure  bewirkt  keinen  Niederschlag,  es  tritt  aber 
nach  vielen  Stunden  eine  merkbare  Entfärbung  ein,  wenn  man  zur  Säure 
soviel  blaue  Molybdänsäurelösung  fügt,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Hin- 
durchblicken in  der  Längsachse  des  Reagensglases  nur  schwach  bläulich 
erscheint.  Enthält  die  Säure  Spuren  von  freiem  Chlor,  so  geschieht  die 
Entfärbung  in  wenigen  Secunden  oder  Minuten. 

Schwefelsäure  von  1,840  sp.  Gew.  bewirkt  keinen  Niederschlag,  doch 
nimmt  die  Farbe  der  Flüssigkeit  eine  andere  Nuance  an. 

Stark  verdünnte  Schwefelsäure  verhält  sich  wie  stark  verdttnnte 
Salzsäure. 

Salpetersäure  von  1,185  sp.  Gew.  bewirkt  in  kurzer  Zeit  Entfärbung. 
Stark  verdünnte  Salpetersäure  verhält  sich  wie  stark 
verdünnte  Salzsäure.  Sind  Spuren  von  salpetriger  Säure  zugegen, 
so  tritt  sehr  schnelle  Entfärbung  ein. 

Verdünnte  Essigsäure  bewirkt  keine  Entfärbung. 

Verdünnte  Lösungen  von  Chlorcalcium ,  Chlornatrium  oder  Chlor- 
ammonium verhalten  sich  indifferent. 

In  stark  verdünnten  Lösungen  von  Eisenoxyd  entsteht  sehr  bald 
Entfärbung,  in  denen  des  Oxyduls  Trübung. 

Ich  habe  versucht,  die  blaue  Molybdänsäurelösung  zur  Erkennung 
der  salpetrigen  Säure  in  Brunnenwassem  zu  benutzen.  Man  versetzt  das 
Wasser  zu  diesem  Zwecke  am  besten  wohl  mit  etwas  Aetznatron.  Nach 
dem  Abfiltriren  fügt  man  soviel  Essigsäure  hinzu,  dass  nur  noch  schwach 
alkalische  Beaction  vorhanden  ist.  Von  dieser  Flüssigkeit  füllt  man  ein 
Reagensgläschen  bis  etwa  3/^,  setzt  circa  6— 10  Tropfen  verdünnte  Essig- 
säure und  1 — 2  Tropfen  der  blauen  Molybdänsäurelösung  hinzu,  so  dass 
beim  Hindurchsehen  parallel  der  Längsachse  des  Glases  und  bei  weisser 
Unterlage  nur  eine  sehr  schwach  blaue  Farbe  erscheint.  Enthält  das 
Wasser  auch  nur  wenige  Zehntel  eines  Milligramms  salpetriger  Säure  in 
1  Liter,  so  darf  man  auf  eine  Entfärbung  innerhalb  einer  Stunde  rech- 
nen. Die  Schnelligkeit  und  Schärfe  der  Reaction  nimmt 
aber  sehr  bedeutend  zu,  wenn  man  die  gemischte  Flüs- 
sigkeit kurze  Zeit  gelinde  erwärmt.  Mit  Essigsäure  an- 
gesäuerte und  dann  sehr  schwach  blau  gefärbte  Lösungen 
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von  salpetrigsaurem  Kali,  die  in  1  GC.  Vio'^^^^^^^''^^ 
Gramm  salpetrige  Säure  enthielten,  entfärbten  sich  nach 
gelindem  Anwärmen  in  wenigen  Minuten.  Man  sieht  hieraos, 
dass  die  blaue  Molybdänsäurelösung  der  Jodkaliumstärkelösang  fast  Goncor- 
renz  machen  könnte.  Starkes  und  langes  Erhitzen  der  Fldssigkeit  ist 
nicht  rathsam;  es  scheint,  dass  dann  andere  Substanzen  ebenfalls  ^- 
färbend  wirken.  Jedenfalls  bedarf  dieser  Punkt  noch  einer  sorgfältigerea 
Untersuchung. 

Die  weuigon  Versuche,  welche  ich  bisher  über  Titrirung  der  sal- 
petrigen Säure  mittelst  blauer  Molybdänsäurelösung  machen  konnte,  haben 
mir  durchaus  ungenügende  Resultate  gegeben.  Da  man  aber  unter  der 
Voraussetzung,  dass  1  Aeq.  Uebermangansäure  5  Aeq.  Moljbdänoxjd 
entspricht,  leicht  und  scharf  den  Gehalt  an  Molybdänoxyd  durch  Titriren 
mit  übermangansaurem  Kali  bestimmen  kann,  so  wäre  es  vielleicht  möglich, 
bei  genügend  langer  Einwirkung  der  blauen  MolybdänsäurelOsang,  deren 
Dauer  experimentell  zu  bestimmen  wäre,  oder  bei  Anwendung  einer  ge- 
wissen Temperaturerhöhung  und  durch  Zurücktitriren  mit  übermangansaurem 
Kali  eine  befriedigende  Bestimmung  der   salpetrigen  Säure  zu  erreickes. 

Was  die  Haltbarkeit  der  blauen  Lösung  betrifft,  so  scheint  sie  nicht 
sehr  bedeutend  zu  sein,  wenigstens  war  die  Farbe  derselben  in  einer  rak 
Glasstöpsel  versehenen  grösseren  Flasche  innerhalb  mehrerer  Monate  reebt 
merklich  abgeblasst;  diesem  Uebelstande  dürfte  aber  wohl  durch  sorg- 
fältigeren Verschluss  und  Aufbewahrung  in  kleinen  fast  vollen  Gläseoi 
vorgebeugt  werden  können. 

Breslau,   September  1873. 


Ueber  Veränderlichkeit  der  Spectra  glühender  Gase. 

Von 

Ottokar  Schenk. 

Da  die  Feststellung  der  Spectra  der  durch  den  galvanischen  Stroa 
in  glühenden  Zustand  versetzten  Gase  so  auffallend  divergirende  Resultate 
zu  Tage  fördert,  so  liegt  die  Vermuthuag  nahe,  dass  eben  diese  Spectra 
durch  chemische  und  physikalische  Nebenumstände  derart  beeinflusst  wer- 
den, dass  die  für  eine  entscheidende  Feststellung  charakteristischer  Momente 
derselben  unbedingt  nothwendige  Continuität  dadurch  sehr  in  Frage 
gestellt  wird.  — 
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Die  Art  der  Einwirkung  solcher  Nebenumstände  an  einigen  Gasen 
womöglich  festzustellen,  war  mir  Veranlassung  zu  einer  Reihe  von  Versuchen, 
deren  Resultate  in  Kürze  darzulegen  der  Zweck  dieser  Arbeit  ist. 

Die  von  mir  bis  jetzt  angestellten  Versuche  ergaben,  dass  haupt- 
sächlich folgende  Umstände  auf  die  Veränderlichkeit  des  Gasspectrums 
von  entschiedenem  Einflüsse  sind: 

a)  die  Dichte  des  zu  untersuchenden  Gases; 

b)  die  Stärke  des  das  Gas  erhitzenden  galvanischen  Stromes,  sowie 
die  Art  der  Enthdung  und  die  durch  dieselbe  bedingte  Temperatur ver- 
äiideining ; 

c)  die  Dicke  der  strahlenden  Schicht  und  endlich 

d)  die  chemische  Constitution  und  Reinheit  des  zu  untersuchenden  Gases. 

Was  den  Umstand  a  betrifift,  so  verband  ich  genau  nach  dem  Vor- 
gange Wüllner's  die  das  glühende  Gas  enthaltende  Röhre  mit  einer 
Sprenger  sehen  Luftpumpe  und  erhielt  auch  vollkommen  mit  seinen 
Erfolgen  übereinstimmende  Resultate. 

Am  auffallendsten  zeigten  sich  die  charakt<a'istischen  Aenderungen 
beim  Wasserstoffe,  der  bei  dem  höchsten  erreichbaren  Druck  (2200°*™) 
ein  vollkommen  ununterbrochenes  Spectrum  gab,  welches  eine  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  dem  Spectrum  fester  Körper  zeigte,  und  sich  von  dem- 
selben nur  insoweit  unterschied,  als  die  hellen  Partien  des  Spectrums 
anders  vertheilt  waren.  Das  Ende  des  Spectrums  befindet  sich  nach  der 
Komenclatur  Plücker's  etwas  hinter  Ey  im  Violett  Von  den  dem 
Wasserstoff  eigenthümlichen  Linien  Hr<,  U^  und  Uy  ist  die  Linie  H«  die 
einzig  sichtbare ,  jedoch  auch  diese  nur  in  sehr  undeutlichem  Grade ,  da 
ihr  keine  scharfe  Trennung  von  dem  sie  umgebenden  dunklen  Theile 
des  Spectrums  eigen  ist.  Bei  Verminderung  des  Gasdruckes  wird  das 
Spectrum  nach  und  nach  lichtärmer,  und  die  Trennung  der  Ha  von  dem 
übrigen  Theil  des  Spectrums  wird  durch  eine  zwischen  dieser  Linie  und 
dem  übrigen  Spectrum  sich  ausdehnende  Partie  vervollständigt. 

Die  weitere  Verdünnung  des  Gases  bis  auf  den  Druck  von  570°^ 
bewirkt  keine  sichtbare  Veränderung ,  und  die  nun  bei  fernerem  Evacui- 
ren  stattfindenden  Modificationen  sind  nachstehend  schematisch  dargestellt : 

570mm^  Es  treten  im  Grün  deutlich  unterschiedene  Schattirungen  auf. 
660—70°*™.  Die  Schattirungen   werden  intensiver  und  dehnen  sich  über 

weitere  Gränzen   aus.     Die  Linien  H«,    Hfj   und  Uy  treten 
deutlich  sichtbar  hervor  und  H«  ist  scharf  begränzt. 
70™™.  Neben   IIa   treten  gelbe   und   vor  Eß  gi'üne   Streifen  auf, 
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welche  im  ersten  Falle  von  Ea  durch  ein  dankles  Feld  ge- 
trennt sind,  während  die  letzteren  sich  auf  grünem  Gromle 
befinden. 
g5inin   diq  Partie  Ha  bis  H7  ist  schwachblaa  erleuchtet. 
3Qinm^  Die  charakteristischen  Linien  Ha,  Eß  und  H7  leuchten  auf- 
fallend hell,  jedoch  ist  eine  rapide  Schwächung  des  Spectmms 
gegen  Violett  hin  bemerkbar,  die  bei  Grün  schon  so  maass- 
gebend  ist,  dass  der  grüne  Untergrund  gänzlich  verschwindet 
und  nur  noch  die  4  hellen  Linien  sichtbar  sind. 
5nmi   Ausser   den   constant   bleibenden   charakteristischen   Linien 
sieht  man  nur  noch  hie  und  da  im  Gelben  and  Grttnen  helle 
Streifen  aufblitzen. 
Bei  weiterer  Verdünnung  etwa  bis  zu  den  Bruchtheilen  eines  Milli- 
meters treten,  so  lange  dieselbe   noch  nicht  den  höchsten  Grad  erreicht 
hat,  die  charakteristischen  Linien  immer  mehr  in  den  Hintergrund,  und 
das  ganze  Spectrum  wird  auffallend  heller  und  geht  aus  dem  charakteri- 
stischen Linienspectrum  in  ein  aus  sechs  durch  dunkle  Felder  deutlich  ge- 
trennte Partien  bestehendes  Bänderspectrum  über. 

Tritt  endlich  der  höchste,  überhaupt  erreichbare  Grad  der  Verdün- 
nung ein,  so  treten  an  die  Stelle  je  einer  durch  ein  dunkles  Feld  getrennten 
Partie  des  Torherbeschriebenen  Bänderspectrums  eine  Gruppe  pracht- 
voller Linien  hervor,  die  zeitweise  wieder  verlöschen,  um  dem,  bei  höheren 
Drucke  herrschenden  Bänderspectrum  Platz  zu  machen. 

Sowohl  Sauerstoff  als  Stickstoff  und  Kohlensäure  zeigen  ähnliche  Ytf- 
änderungen,  die  für  jede  specielle  Gasart  einzeln  durchzuführen  ich  um 
so  mehr  hier  Abstand  nehme,  als  ich  im  Begriffe  bin,  eine  systematisch 
geordnete  Darstellung  der  Spectra  einer  Reihe  von  Gasen  vorzabereitai. 
Angström,  der  trotz  der  mit  äusserster  Genauigkeit  und  Prädskm 
durchgeführten  Spectraluntersuchungen  Plücker's,  Hittorf's  mid 
Wüllner's  der  Ansicht  von  der  Veränderlichkeit  des  Spectrums  eines 
und  desselben  Gases  mit  dem  Einwurfe  entgegentrat,  dass  die  von  den 
eben  genannten  Autoren  angewandten  Gase  nicht  vollkommen  chemisch 
rein  gewesen,  und  in  dem  von  Plücker  angewandten  Gase  die  Anwesen- 
heit von  Acetylen  und  Schwefel  vermuthet,  führt  als  Beleg  für  seine  An- 
sicht die  auffallende  Veränderung  des  unreinen  Luftspectrums  an,  welches 
derselbe  bei  progressiver  Verdünnung  der  in  einer  Geiss  1er 'sehen  Röhre 
eingeschlossenen  atmosphärischen  Luft  beobachtete. 

Wüllner  widerlegte  diese  Ansicht  Angström's  durch  eine  Reihe 
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von  Versuchen  mit  kohlehaltigen  Grasen,  nvobei  die  Unähnlichkeit  des 
P 1  ü  c  k  e  r '  sehen  Wasserstoffspectrnms  mit  den  Spectren  obenerwähnter  Gase 
zor  Genüge  dargethan  wurde. 

Es  kann  nun  als  erwiesen  angenommen  werden,  dass  die  Veränderung 
des  Gasdruckes  von  entschiedenem  Einflüsse  auf  das  Spectrum  des  be- 
treffenden Gases  ist,  und  es  wäre  lebhaft  zu  wünschen,  dass  bei  allen 
künftigen  derartigen  Untersuchungen  die  Druckverhältnisse  der  in  der 
Qe issl er ^  sehen  Röhre  eingeschlossenen  Gase  eine  entsprechende  Berück- 
sichtigung fänden. 

Was  die  beiden  übrigen  Umstände  b  und  c  betrifft,  so  bedingen  sie 
sich  gegenseitig  in  so  hohem  Grade,  dass  sie  wohl  unter  Einem  abgehandelt 
werden  können. 

Die  Art  der  Entladung  kann  eine  2  fache  sein,  entweder  die  funken- 
lose oder  die  Funken-Entladung. 

Die  bei  ersterer  auftretende  Temperatur  ist  jedenfalls  geringer  als 
im  letzteren  Falle,  jedoch  immerhin  weit  höher  als  alle  anderen  durch 
jedwedes  Mittel  hervorgebrachten  Temperaturen,  was  schon  dadurch  zur 
Genüge  bewiesen  wird,  dass  man  durch  keine  andere  Wärmequelle  als 
eben  durch  den  elektrischen  Strom  Gase  in  glühenden  Zustand  versetzen 
kann.  Was  die  Art  des  Spectrums  betrifft,  so  coincidirt  das  Spectrum 
des  unter  hohem  Drucke  stehenden  Gases  bei  funkenloser  Entladung  mit 
dem  Spectrum  ebendesselben  Gases  bei  niedrigem  Drucke  und  Funken- 
Entladung. 

Untersucht  man  nun  das  Spectrum  ein  und  desselben  Gases  bei  ein 
und  denselben  Druckverhältnissen  einmal  bei  funkenloser  Entladung  und 
ein  andermal  bei  Fimken-Entladung,  so  unterscheiden  sich  die  beiden 
Spectra  nur  durch  die  im  letzteren  Falle  brillanter  auftretenden  Spectral- 
linien.  — 

Um  nun  die  Abhängigkeit  des  ersten  Umstandes  von  dem  zweiten  klar 
zu  machen,  kommen  vorerst  die  Dicke  der  strahlenden  Schicht  bei  den 
verschiedenen  Entladungen,  dann  die  Bedingungen,  welche  die  eine  oder 
andere  Entladung  nach  sich  ziehen,  in  Betracht. 

Bei  der  Funkenentladung  sind  es  immer  nur  wenige  Gastheilchen, 
Welche,  durch  den  Funkenstrom  erhitzt,  die  das  Spectrum  hervorrufende 
Lichtausstrahlung  bedingen,  während  dies  bei  der  funkenlosen  Entladung 
nicht  der  Fall  ist,  da  durch  diese  die  ganze  zur  Untersuchung  gelangende 
Gäsmasse  in  glühenden  Zustand  versetzt  wird. 
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Die  Schattinmgen  des  Bänderspectrams  bei  der  funkenlosen  Ent* 
ladnng  finden  in  der  ausserordentlichen  Empfindlichkeit  des  Spectrums 
ihren  Grand,  welches  die  geringsten  Unterschiede  im  Emissionsvermögen 
für  das  Licht  von  verschiedenen  Wellenlängen  der  zum  Glühen  erhitzten 
Gase  erkennen  l&sst. 

Im  Allgemeinen  resultirt  aas  den  Versuchen  Wüllner's  nnd 
Angström's  der  Grundsatz,  dass  das  Bänderspectrum  der  den  Fanken- 
strom umgebenden  und  zuei*st  von  Angström  beobachteten  Licbthfllle 
angehöre,  während  das  Linienspectrum  dem  eigentlichen  Fanken  selbst 
eigen  ist. 

Was  nun  schliesslich  den  Punkt  d  betrifft,  so  ist  die  Feststellung 
des  Einflusses  dieses  Umstandes  schon  dadurch  äusserst  erschwert,  dass 
man  nur  in  den  seltensten  Fällen  mit  apodictischer  Gewissheit  die  chemische 
Reinheit  des  zu  untersuchenden  Gases  annehmen  kann,  da  es  selbst  bei 
dem  präcisesten  Vorgänge  bei  Anfertigung  der  Röhren  äusserst  schwierig 
zu  verhindern  ist,  dass  Gastheilchen  in  der  Röhre  festhaften,  welche  ge- 
nügen das  Spectrum  derartig  zu  verändern,  dass  ein  Wiedererkennen  des- 
pelben  unmöglich  wird. 

Ich  schliesse  mit  der  Hoffnung,  bis  zu  meiner  nächsten  diesßüligen 
Arbeit  soviel  entsprechendes  Material  gesammelt  zu  haben,  um  einen 
möglichst  klaren  Einblick  in  die  so  mächtigen  Veränderungen  der  Spectra 
ein  und  desselben  Gases,  bei  Einwirkung  obenerwähnter  Umstände,  gewinnen 
zu  können. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  und  der  Alkalien  in  vege- 
tabilischen  nnd  animalischen  Substanzen. 

Von 

E.  Behaghel  von  Adlerskron. 

Herr  Mag.  G.  Bunge  hatte  bei  Gelegenheit  der  AusfQhrnng  einer 
Reihe  von  Aschenanalysen,  deren  experimenteUe  Daten  er  mir  bereit- 
willigst zur  Verfügung  steUte,  die  Beobachtung  gemacht,  dass,  wenn  er 
ein  und  dieselbe  organische  Substanz  das  eine  Mal  mit  Baryt,  das  andere 
Mal  mit  kohlensaurem  Natron  einäscherte,  er  im  ersten  Fall  immer  weniger 
Chlor  erhielt,  als  im  andern.  So  ergab  die  Analj'se  von  Rindfleisch,  welche 
nach  beiden  Methoden  ausgeführt  worden  war,  folgende  Werthe: 
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beim  Einäschern  mit  Baryt     1.  0,0309  ^  Gl. 

2.  0,0297  %     « 
beim  Einäschern  mit  NaOjGO,  1.  0,0664  %     « 

2.  0,0673  %     « 
Bei  der  Analyse  eines  sauren  Harns   fielen   die  Werthe  der  Chlor- 
bestimmang  ebenfalls  niedriger  aus,  wenn  der  Harn  mit  Baryt  eingeäschert 
und  in  der  Asche  das  Chlor  bestimmt  wurde,  als  wenn  das  Chlor  direct 
mit  Silberlösung*)  aus  dem  Harn  ausgefällt  ward. 
50  CG.  Harn  gaben  direct  gefällt: 

1.  auf  einem  gewogenen  Filter     0,3166  Grm.  AgCl 

gegiaht     0,3144     «     «    « 

2.  auf  einem  gewogenen  Filter     0,3157     «     «    « 

geglüht    0,3110     «     «    « 
50  CC.  desselben  Harns   dagegen    mit  Baryt  eingedampft    und  ein- 
geäschert gaben  nur: 

1.  0,2823  Grm.  AgCl 

2.  0,2952     «     «    « 

3.  0,2687     «     «    * 

Vorstehende  Angaben  zeigen  in  höchst  aufiEallender  Weise,  dass  die 
Methode  der  Einäscherung  mit  Baryt  hinsichtlich  der  Chlorbestimmung 
unzuverlässige  Resultate  gibt,  während  durch  einen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron**)  jedem  Verlust  an  Chlor  vorgebeugt  werden  kann. 

Bin  Vergleich  der  inWolffs  »Aschenanalysen«  zusammengestellten 
Analysen  lässt  ebenfalls  die  Unsicherheit,  welche  in  der  Chlorbestimmung 
herrscht,  deutlich  erkennen,  denn  unter  den  vielen  von  ein  und  demselben 
Stoff  aufgeführten  Analysen  finden  sich  nur  wenige,  in  denen  die  Werthe 
ftlr's  Chlor  übereinstimmen. 

Bei  der  hohen  Bedeutung,  welche  die  genaue  Ermittelung  des  Chlor- 
gehalts der  vegetabilischen  und  animalischen  Stoffe  für  die  Physiologie 


•)  Die  Methode  der  Analyse  siehe  Zeitschrift  für  Biologie,  Bd.  IX,  Heft  1. 
G.Bunge:  „Uebcr  die  Bedeutung  des  Kochsalzes  und  das  Verhalten  der  Kalisalze 
im  menschlichen  Organismus",  unter  dem  Abschnitt:  Methode  der  Harnanalyse, 
Cblorbcstimmunjj. 

**J  Vgl.  H.  Rose:  ücber  die  quantitative  Bestimmung  der  unorganischen 
Bcstandthcile  in  den  org.  Substanzen.  Pogg.  Ann.  Bd.  80  pag.  irS— 111  1850  und 
R.  Weber:  lieber  die  Aschenanalysen,  welche  nach  der  Methode  der  Verkohlung 
und  dem  Auslaugen  der  Kohle  ausgeführt  worden  sind  etc.  Pogg.  Ann.  Bd.  81 
pag.  405. 
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und  Ernährungslehre  hat,  schien  es  von  Wichtigkeit,  über  den 
Gimnd  dieser  Schwankungen  in  den  Angaben  des  Chlors  Aafschluss 
za  erhalten  und  womöglich  eine  Methode  anzugeben,  welche  die  genaue 
Bestimmung  desselben  gestattet  und  zagleich  den  Yortheil  der  bisherigen 
Methode  gewährt,  alle  Aschenbestandtheile  bequem  in  einer  Portion  be- 
stimmen zu  können,  ein  Umstand,  der  bei  den  oft  nur  sehr  geringen  za 
Gebote  stehenden  Mengen  von  praktischer  Bedeutung  ist.  Ich  ging  daher 
gerne  auf  den  Vorschlag  des  Herrn  Mag.  Q.Bunge  ein,  die  jetzt  fast 
allgemein  übliche  Methode  derEinUscherung  organischer 
Substanzen  mit  einemZnsatz  vonBaryt-  oderKalkhydrat 
inBezng  auf  die  Ermittelung  desChlors  und  der  Alkalien 
einer  experimentellen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Strecker*),  der  zuerst  einen  Zusatz  Ton  Barythydrat  zu  der  einzu- 
äschernden Substanz  empfahl,  hatte  sich  durch  einen  Versuch  davon  fiber- 
zeugt, dass  in  diesem  Fall  kein  Chlorverlust  stattfindet.  Er  äscherte  0,696 
Grm.  Chlomatrium  und  0,647  Grm.  krystallisirtes  pyrophosphorsaures 
Natron  mit  1  Grm.  Barythydrat  und  10  Grm.  Zucker  ein.  Die  Asche 
gab  1,701  Grm.  AgCl  =  0,694  Grm.  Na  Cl  und  0,321  Grm.  2MgO,P05 
s=  0,642  Grm.  pyrophosphorsaures  Natron.  Dass  dieser  Versuch,  im 
Widerspruch  zu  Bunge's  Erfahrung,  ein  so  gutes  Resultat  ergab,  konnte 
seinen  Grund  in  dem  Umstände  haben,  dass  die  Menge  der  organischen 
Substanz  im  Yerhältniss  zu  der  des  Chlomatriums  äusserst  gering  war,  ein 
Yerhältniss,  wie  es  sich  in  den  wenigsten  Aschen  vorfindet,  während  die 
Quantität  des  Barythydrats  im  Vergleich  zu  der  Menge  des  pyrophosphor- 
saurcn  Natrons  recht  bedeutend  war. 

Bei  der  Lösung  dieser  Aufgabe  kam  es  daher  vor  Allem  darauf  an, 
durch  directe  Versuche  die  Frage  zu  entscheiden :  ist  ein  Zusatz  von  Baryt 
oder  Kalk  in  grossem  Ueberschass  za  der  einzaäschernden  Sobstanz  gesetzt  !■ 
Stande,  das  Entweichen  eines  Theiles  des  Chlors  vollständig  za  Verhindern  ? 
Von  der  Entscheidung  dieser  Frage  hing  es  ab,  ob  überhaupt  darauf  zu 
rechnen  war,  das  Chlor  und  die  Alkalien  genau  in  einer  Por- 
tion bestimmen  zu  können.  Vermochte  ein  Ueberschuss  Ton  Baryt 
nicht  alles  Chlor  in  der  Asche  zu  fixiren,    so    blieb    nur   noch  der  Weg 


*)  Fundamentalversuche  über  die  Bestimmung  der  unorganischen  Bestand- 
theile  der  organischen  Körper.    Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  73.  p.  366.  1850. 

Vergl.  auch  Wackcnroder:  Beiträge  zur  Analyse  der  Pflanzenaschen. 
Archiv  der  Pharm.  11  Reihe,  Bd.  53.  p.  9.  1848. 
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übrig,  die  Bestimmang  aller  Bestandtheile  in  einer  Portion  dadurch  zu 
ermöglichen,  dass  man  den  Stoff  mit  einer  gewogenen  Qaantit&t  von  koh- 
lensaurem Natron  einäscherte,  wie  H.Rose*)  und  R.  Weber**)  es  vor- 
schlagen. Dies  Verfahren  aber  hätte  wieder  den  Nachtheil,  dass  die  Be- 
stimmung der  Alkalien  ungenau  ausfiele  und  somit  der  hinsichtlich  des 
Chlors  erlangte  Gewinn  paralysirt  würde.  Entschied  dagegen  der  Versuch 
zu  Gunsten  des  Barjtzusatzes,  so  war  die  Möglichkeit,  sowohl  das  Chlor 
als  auch  die  Alkalien  mit  Schärfe  in  einer  Portion  zu  bestimmen,  ge- 
sichert und  es  musste  nur  noch  in  Bezug  auf  den  bei  der  Analyse  der 
Asche  einzuschlagenden  Gang  die  Frage  untersucht  werden:  lässt  sich 
durch  Extraction  der  anler  Zusatz  von  Baryt  crhalteDeo  Asche  mit  heissem 
Wasser  dieser  alles  Chlor  and  AliLali  cotziehen?  Je  nachdem  die  Beant- 
wortung dieser  l«'rage  ausfiel,  konnte  die  bisher  übliche  äusserst  bequeme 
Methode,  das  Chlor  und  die  Akalien  allein  im  Wasserauszuge  zu  bestim- 
men, beibehalten  werden  oder  musste  als  auf  einer  falschen  Voraussetzung 
begründet  verworfen  werden.  —  Zugleich  konnten  die  zur  Erörterung 
dieser  beiden  Fragen  angestellten  Untersuchungen  Aufschluss  geben  über 
die  Ursache  der  bisherigen  Unsicherheit  in  der  Feststellung  des  Chlor- 
gehaltes der  organischen  Stoffe. 

Thell  I. 

Zur  Beantwortung  der  ersten  Frage  stellte  ich  eine  Reihe  von  ver- 
gleichenden Versuchen  an,  in  welchen  Eidotter  mit  wechselnden 'Quan- 
titäten von  Baryt  oder  Kalk  und  kohlensaurem  Natron  eingeäschert  und 
in  der  Asche  das  Chlor  bestimmt  wurde.  Eidotter  zum  Versuchsobject  zu 
wählen,  bestimmte  mich  der  grosse  Gehalt  desselben  an  schwefelhaltiger 
organischer  Substanz  und  Phosphorsäure  und  die  verhältnissmässig  nur 
geringe  Menge  an  Basen.  Es  waren  demnach  im  Eigelb  alle  Bedingungen 
zur  Bildung  einer  stark  sauren  Asche  gegeben.  Nach  Gobley***)  enthal- 
ten 100  Theile  Eidotter  51,49  Theile  Wasser  und  48,51  Theile  feste 
Bestandtheile,  nachWeberf)  50,62 Theile  Wasser  und  49,38  Theile  feste 
Bestandtheile,    wovon    48,04   organische  Substanz   und  1,34  Asche  sind, 


•)  Pogg.  Ann.  Bd.  80.  p.  111.  1850. 
••)  Pogg.  Ann.  Bd.  81.  p.  409.  1850. 

♦♦♦)  Berzelius  Jahres-Bericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und  derMi- 
neralog.  Bd.  XXVI.  p.  912.  1847  und  Tlnstitut  No.  618  p.  387. 
t)  Pogg.  Ann.  Bd.  79.  p.  398.  1850. 
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deren  Gehalt  an  Fhosphorsäare  0,81,  an  Basen  0,372  und  an  Chlor- 
natrium  0,122  beträgt.  Bei  diesem  für  die  Chlorbestimmung  so  nngüD- 
stigen  Yerhältniss  mussten  die  Resultate  des  Experiments  um  so  eclatanter 
hervortreten. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  die  zu  den  einzelnen  Analysen  verwandten 
Mengen  Eidotter  unter  einander  vollständig  gleichartig  waren,  wurde  das 
vom  Albumin  sorgfältig  getrennte  Eigelb  von  100  Hühnereiern  in  einer 
grossen  Forcelianschale  so  lange  umgerührt,  bis  die  einzelnen  Dotter  voll- 
kommen zergangen  waren  und  man  annehmen  konnte,  dass  das  Ganze 
eine  homogene  Masse  bilde.  Die  Masse  wurde  darauf  mit  einigen  Tropfen 
Carbolsäure  versetzt,  mit  Wachspapier  überbunden  und  zur  Aufbewahrung 
in  den  Eiskeller  gestellt.  Bevor  die  einzeln  zur  Analyse  benutzten  Por- 
tionen entnommen  wurden,  ward  die  Flasche  jedes  Mal  heftig  umgeschüt- 
telt, um  eine  etwa  inzwischen  eingetretene  Entmischung  aufzuheben.  Als 
ungefährer  Anhaltspunkt  für  die  Grösse  des  Baryt-,  Ealk-  und  kohlen- 
sauren Natron-Zusatzes  diente  eine  von  Weber*)  ausgeführte  Aschenana- 
lyse des  Eidotters.  Er  fand,  dass  100  Grm.  wasserhaltiges  Eigelb,  1,34 
Grm.  Asche  geben  und  letztere  9,1251$  Na  Gl,  10,90  Jg  KG,  1,08  56  NaO, 
13,62  Jii  CaO,  2,2056  MgO  und  60,16^  PO5  enthält.  Unter  Bildung 
dreibasischer  Salze  würden  die  vier  Basen  zusammen  20,40  ^  PO^ 
binden,  es  blieben  somit  39,76  56  freie  PO5  übrig;  daraus  berechnet 
sich  für  das  wasserhaltige  Eigelb  ein  Gehalt  von  0,53  ^  freier  PO5, 
welche  zur  Bildung  des  di-eibasischen  Salzes  1,713  Grm.  BaO  und  1,187 
Grm,  NaO,C02  erfordern. 

Die  zu  den  Untersuchungen  benutzten  Lösungen  von  Barythydrat 
und  kohlensaurem  Natron  waren  absolut  chlorfrei. 

1  CG.  der  Barytlösung  entsprach  0,03688  Grm.  BaO. 
1  CG.  der  Sodalösung  entsprach  0,144  Grm.  NaO,COjj. 

Der  Kalk  wurde  theils  als  Kalkmilch,  theils  als  essigsaurer  Kalk 
zugesetzt.  Der  Marmor,  der  zur  Darstellung  des  Kalkes  diente,  war  sehr 
rein.  1,66  Grm.  desselben  mit  Salpetersäure  behandelt,  lösten  sich  klar 
auf  und  zeigten  mit  Silberlösung  auf  Chlor  geprüft  ein  eben  noch  wahr- 
nehmbares Opalisiren. 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  79.  p.  410—416.  1850.  Weber  glaubt,  dass  nach  dem 
von  ihm  bei  der  Analyse  eingeschlagenen  Gang  ein  geringer  Verlust  an  Phos- 
phorsäure  stattfinden  nmsste. 
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Methode  der  Einäscherang  und  der  Analyse. 

Die  in  einer  Platinschale  abgewogene  Quantität  Eidotter  wurde  mit 
Baryt-  oder  Soda-Lösung  versetzt*)  auf  dem  Dampf  bade  unter  häufigem 
Umrühren  eingetrocknet  und  darauf  im  Luftbade  mehrere  Stunden  erhitzt, 
wobei  die  Temperatur  sehr  allmählich  bis  180^0.  gesteigert  wurde.  Das 
Trocknen  im  Luftbade  war  durchaus  nothwendig,  weil  die  gallertartig  er- 
starrende Masse,  trotz  des  fleissigen  Umrührens,  auf  dem  Dampfbade 
nicht  völlig  trocken  wurde  und  die  noch  zurückgehaltenen  Wassermengen 
beim  Versuch  die  Substanz  auf  der  Lampe  zu  erhitzen  und  anzuzünden 
mit  grosser  Heftigkeit  entwichen  und  ein  starkes  Umherspritzen  der  Sub- 
stanz verursachten.  Die  erste  in  Arbeit  genommene  Portion,  bei  welcher 
dies  verabsäumt  war,  musste  deshalb  verworfen  werden.  War  die  Sub- 
stanz aber  im  Luftbade  getrocknet  worden,  so  ging  die  Verbrennung  und 
Einäscherung  sehr  gut  und  ruhig  von  Statten.  Das  Verkohlen  geschah 
auf  der  Berzeliuslampe  bei  beginnender  Rothgluth**).  Die  Schale  war  mit 


*)  Die  Substanz  erst  zu  verkohlen  und  die  Kohle  mit  Barythydrat  anzu- 
feuchten, wie  Strecker  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  73.  p.  366)  es  vorschlägt 
schien  unstatthaft,  da  R.  Weber  (Pogg.  Ann.  Bd.  81.  p.  405.  1850)  durch  einen 
direct^n  Versuch,  in  welchem  er  Chlorkalium  und  Zucker  zusammen  verkohlte, 
dargethan  hat,  dass  schon  bei  der  blossen  Verkohlung  organiscber  Stoffe,  selbst 
wenn  man  diese  bei  der  möglichst  niedrigen  Temperatur  bewirkt,  Chlor  in  be- 
deutenden Mengen  ausgetrieben  wird.  Vergl.  auch  Pogg.  Ann.  Bd.  80.  p.  108—111. 
1850. 

♦♦)  Bei  dieser  Temperatur  verflüchtigt  sich  weder  NaCl  noch  KCl  in  irgend 
erheblichen  Mengen,  wie  nachstehende  Angaben  lehren: 

L  Bestimmung  der  Flüchtigkeit  des  NaCL 

1.  1,1480  Grm.  NaCl  wurden  in  einer  kleinen  Platinschale  (20,3322  6rm. 
schwer)  bei  im  Dunkeln  noch  eben  wahrnehmbarer  Bothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  ^}- NaCl  =  21,4802  Grm. 
Nach    1/2  stündigem        „  „  „  ,«"•  „      =21,4802    , 

,      1  „  (abermaligem)    «  «  „      „      =  21,4802    , 

»Ä  n  n  n  »Hl»  ^^   a1,§oU0       m 

•         31/2  n  n  .  ,  ,         ,  =   21,4805       n 

2.  1,1262  Grm.  NaCl,  bei  beginnender  Bothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  NaCl  =  21,4584  Grm. 
Nach  1  stündigem        „  »  n  »      «      =  21,4582     » 

„     3        „  (abermaligem)    ,  „  ,      „      =  21,4562    „ 

Nach  3  stündigem   Glühen   hatten  sich  also   nur  0,0020  Grm.  NaCl.  = 
0,1770/0  verflüchtigt. 
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einer  Platinplatte  bedeckt.  Wenn  ein  Verglimmen  der  Eolilepartikelcben 
nicht  mehr  bemerkt  werden  konnte,  wurde  mit  dem  Einäschern  aufgehört, 
die  Kohle  mit  Wasser  befeuchtet,  fein  zerrieben  und  mit  heissem  Wasser 
extrahiii;.  Die  Flüssigkeit  wurde  durch  ein  Filter  abgegossen,  das  Filter 
darauf  zur  Kohle  in  die  Schale  gegeben,  auf  dem  Dampfbade  getrocknet 
und  auf  der  Berzeliuslampe  sammt  der  Kohle  vollständig  verbrannt.  Der 


3.  1,2004  Grm.  NaCl  bei  beginnender  Rothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  NaCl  =  21,5416  Gnn. 
Nach  2  stündigem        »  «  ,.  •,      n      =  21,5405     „ 

„4         „  (abermaligem)    „  „  „      „      =  2I,r>351     , 

Nach  2  stündigem  Glühen  betrug  also  der  Verlust  0,0011  Grm.  NaCl  = 
0,090/0:  nach  4  stündigem  =  0,0054  Grm.  NaQ  =  0,446  0/0. 

4.  1,1466  Grm.  NaCl  bei  heller  Rothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  NaCl  =  21,4788  Grm. 
Nach  1  stündigem        «  „  n  n      n     =  21,4595     „ 

verflüchtigt  =    0,0193     , 

=     1,7120/jNaa 

5.  0,8807  Grm.  NaQ  bei  heller  Rothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  NaCl  =  21,2129  Grm. 

Nach  1  stündigem        «  „  «  »       «     =  21,2(^61     ,. 

verflüchtigt  =     Ö,0Ö68     , 

=    0,772  0/0  Naa 

IL  Bestimmung  der  Flüchtigkeit  des  KCL 

1.  0,8020  Grm.  KCl   wurden   in  einer  Platinschale  (20,4635  Grm.  schwer) 
bei  beginnender  Rothgluth  erhitzt.' 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  KCl  =  21,2655  Grm. 
Nach  1  stündigem        ,  »  «  ,       „    =  21,2648     , 

„      3        „  (abermaligem)    „  „  „       „     =  21,2612     , 

Nach  1  stündigem  Glühen  hatten  sich  also  verflüchtigt  0,0007  Grm.  KCl 
=  0,087  0/0;  nach  3  stund.  0,0036  Grm.  KCl  =  0,449  o/q. 

2.  1,0582  Grm.  KCl  bei  beginnender  Rothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  KCl  =  21,5217  Grm. 
Nach  2  stündigem        «  „  „  „       „    =  21,5184     , 

„     4        n  (abermaligem)    „  ,  ^      „    =  21,5117     , 

Nach  2  stündigem  Glühen  betrug  demnach  der  Verlust  0,0033  Grm.  KG 
=  0,310/0;  nach  4  stund.  0,0067  Grm.  KCl  =  0,63 0/0. 

3.  1,0980  Gnn.  KCl  bei  heller  Rothgluth  erhitzt. 

Vor  dem  Glühen  wogen  Platinschale  +  KCl  =  21,5615  Grm. 
Nach  1  stündigem        „  «  n  «      »     =  21,5551     . 

Es  hatten  sich  also  verflüchtigt  0,0064  Grm.  =     0,582 0/0  KCL 
In  allen  Versuchen  war  die  Schale  während  des  Glühens  mit  einem  Platin- 
deckel  bedeckt. 
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Eückstand  warde  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zum  Wasserauszuge  hinzufiltrirt  und  das  Gesammtfiltrat  mit  Silberlösung 
gefällt,  der  Ghlorsilber-Niederschlag  auf  einem  gewogenen  Filter  gesam- 
melt, getrocknet  und  gewogen. 

In  den  Versuchen  IIa  bis  Va  und  im  Versuch  IVc,  in  welchen  die 
Quantität  des  zugesetzten  Barjt's  resp.  Kalk's  sehr  bedeutend  war,  Hess 
sich  die  mit  Wasser  extrahirte  Kohle  nur  höchst  unvollkommen  verbren- 
nen, weil  die  grosse  Menge  des  Barytsalzes  die  Eohletheilchen  umhüllend 
sie  vorm  Zutritt  der  Luft  schützte.  Es  wurde  daher  nach  Entfernung  der 
Salze  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Abfiltriren  der  Lösung,  die 
rückständige  Kohle  mit  Wasser  ausgesüsst  und  sammt  dem  Filter  in  die 
Schale  zurückgebracht,  mit  wenig  Barytwasser  —  bis  zum  Eintritt  der 
alkalischen  Reaction  —  versetzt,  um  die  sauren  Phosphate  in  basische 
überzuführen,  —  auf  dem  Dampfbade  getrocknet  und  auf  der  Berzelius- 
lampe  verbrannt,  was  jetzt  vollkommen  gelang.  Die  kohlefreie  Asche 
wurde  mit  Salpetersäure  digerirt,  wobei  sie  sich  unter  Zurücklassung  von 
wenig  schwefelsaurem  Baryt  löste,  und  die  Lösung  zum  übrigen  Filtrat 
gegeben.  Die  Menge  des  Gesammtfiltrats  war  in  Folge  der  vielen  Opera- 
tionen sehr  gross.  Trotz  Anwendung  aller  Yorsichtsmassregeln  konnte  nicht 
vermieden  werden,  dass  ein  Theil  des  schwefelsauren  Baryts  durch  das  Filter 
ging,  was  ein  nochmaliges  Filtriren  der  grossen  Masse  nothwendig  machte. 

Wie  man  sieht,  verursacht  die  Anwendung  so  grosser  Quantitäten 
von  Baryt  oder  Kalk  bedeutende  Schwierigkeiten,  deren  Ueberwindnng 
nicht  nur  viel  Zeit  und  Mühe  erfordert,  sondern  auch  grosse  Sorgfalt 
und  manuelle  Geschicklichkeit  erheischt,  um  bei  den  vielen  auf  einander 
folgenden  Manipulationen  jeden  Verlust  zu  vermeiden.  Alle  diese  Schwie- 
rigkeiten fallen  bei  einem  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  weg.  Das 
Einäschern  geht  viel  rascher  vor  sich  und  die  Kohle  verbrennt  nach  ein- 
maliger Extraction  mit  Wasser  gleich  vollständig.  Nur  im  Versuch  Vb, 
wo  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons  sehr  gross  war,  m^ste  die  Kohle 
zwei  Mal  mit  Wasser  ausgezogen  werden. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  beim  Behandeln  der  mit  Baryt  ge- 
wonnenen Asche  mit  Salpetersäure  neben  einer  heftigen  Kohlensäureent- 
wickelung der  charakteristische  Geruch  nach  Blausäure  prägnant  hervor- 
trat. Jedoch  war  derselbe  nur  kurze  Zeit  deutlich  wahrnehmbar  und  ver- 
schwand sehr  bald.  Um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Cyan  entwichen  oder 
zerstört  war,  bevor  das  Chlor  durch  Silberlösung  gefällt  wurde,  wurde 
das  saure  Filtrat  12  Stunden   stehen    gelassen   und   dann    erst  die  Prä- 

26* 
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cipitation  vorgenommen.  In  den  mit  kohlensaurem  Natron  angestelltpn 
Versuchen  konnte  beim  Ansäuern  des  Wasserauszuges  keine  Gyanentwicke- 
lung  bemerkt  werden. 

Um  jedoch  jedem  Einwand  von  vornherein  zu  begegnen,  wurden 
die  Chlorsilber  -  Niederschläge  der  mit  Baryt  und  kohlensaurem  Natron 
bereiteten  Aschen  getrennt  aufbewahrt  und  nachher  auf  einen  Gtehalt  an 
Cyan  geprüft,  aber  weder  in  dem  einen,  noch  im  andern  Fall  konnte 
Cyan  nachgewiesen  werden.  Die  Prüfung  geschah  nach  zwei  Methoden. 
Die  eine  Hälfte  des  Chlorsilbers  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Kälte  digerirt,  filtrirt,  das  Filtrat  nach  üebersättigong  mit  Natron- 
lauge mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Eisenchlorid  versetzt  and  mit 
Salzsäure  angesäuert ,  es  trat  keine  Blaufärbung  der  Lösung  ein.  Die 
andere  Hälfte  wurde  mit  Kalilauge  gekocht,  das  gebildete  Silberoxyd 
durch  Filtriren  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  diese  wie  oben  geprüft, 
es  fand  keine  Bildung  von  Berlinerblau  statt.  Durch  einen  Gegenver- 
such, welchen  ich  mit  Cyansilber  anstellte,  das  gleichfalls  längere  Zeit 
getrocknet  worden  war,  überzeugte  ich  mich  davon,  dass  nach  beiden 
Yerfahrungsweisen  sich  sehr  geringe  Mengen  Cyan  entdecken  lassen. 

Der  Zusatz  von  Baryt,  Kalk  oder  kohlensaurem  Natron  wnrde  so 
regulirt,  dass  immer  in  je  zwei  resp.  drei  Versuchen,  die  für  sich  eine 
zusammengehörige  Gruppe  bilden,  die  auf  je  100  Grm.  Eidotter  kom- 
menden Mengen  einander  äquivalent  waren. 

Versuch   la. 
97,549  Grm.  Eidotter,  mit  75  CC.  Barytlösung  entsprechend  2,766 
Grm.  BaO  —  1,67  Grm.  BaO  hätten  hingereicht  alle  freie  PO5  20  bin- 
den —  versetzt  und  eingeäschert,  gaben  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
wogen: 0,4131  Grm.  AgCl  =   0,1022^  Grm.  Cl. 

Versuch  Ib. 
98,691  Grm.    Eidotter,    mit    13,3  CC.   Sodalösung  =    1,915  Grm. 
NaO,  COj  —  r,17  Grm.  NaO,  COj  hätten  zur  Sättigung  aller  freien  K>5 
genügt  —  versetzt,  gaben:  0,6501  Grm.  AgCl  =  0,1607  Grm.  Gl. 

Versuch   IIa. 
70,3785  Grm.  Eidotter,  mit  90,6  CC.  Barytwasser  =  3,341  Grm. 
BaO  versetzt,  gaben:  0,3961  Grm.  AgCl  =  0,0979  Grm.  Gl. 

Versuch   II  b. 
76,7375  Grm.   Eidotter,  mit    17,5    CC.    Sodalösung  =  2,52  Grm. 
NaO,C02  versetzt,  gaben  0,5430  Grm.  AgCl  entsprechend  0,1343  Grm.  Cl. 
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Versuch   II  c. 
82,229  Grm.  Eidotter,   welche  mit  1,44  6rm.  Kalk  in  Form  von 
Kalkmilch  versetzt  worden  waren,   gaben   nach  dem  Einäschern   0,4032 
Orm.  AgCl  =  0,0997  Grm.  Gl. 

Vers  ach   III  a. 
77,6715  Grm.  Eidotter,  mit   100  CC.  Barytwasser  =  3,688  Grm. 
BaO  versetzt  und  eingeäschert,  gaben:    0,4333  Grm.  AgCl  =  0,1071 
Grm.  Gl. 

Versuch   nib. 
74,4235   Grm.   Eidotter,    mit  17    CC.   Sodalösung  =  2,448  Grm. 
NaO,C02  versetzt,  gaben:  0,5257  Grm.  AgCl  =  0,1300  Grm.  Cl. 

Versuch   III c. 
80,07  Grm.  Eidotter,   mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  ent- 
sprechend 1,409  Grm.  Kalk    versetzt  und   eingeäschert,   gaben:    0,4695 
Grm.  AgCl  =  0,1161  Grm.  Cl. 

Versuch  IV a. 
68,2770  Grm.   Eidotter,   mit   125  CC.   Barytwasser  =  4,61  Grm. 
BaO  versetzt,  gaben:  0,4830  Grm.  AgCl  entsprechend  0,1194  Grm.  Cl. 

Versuch   IVb. 
74,0960    Grm.  Eidotter,   mit   24  CC.    Sodalösung   =  3,456  Grm. 
NaO,C02  versetzt,  gaben:  0,5298  Grm.  AgCl  =  0,1310  Grm.  Cl. 

Versuch   IV c. 
73,720  Grm.  Eidotter,  mit  Kalkmilch  enthaltend  2,0  Grm.  CaO  ver- 
setzt, gaben:  0,4412  Grm.  AgCl  =  0,1091  Grm.  Cl. 

Versuch   Va. 
68,9645  Grm.  Eidotter,  mit   175  CC.  Barytwasser  =  6,454  Grm. 
Baryt  eingeäschert,  gaben:  0,4884  Grm.  AgCl  =  0,1208  Grm.  Cl. 

Versuch   Vb. 
73,8312  Grm.   Eidotter,    mit   33  CC.  Sodalösung   =  4,752  Grm. 
NaO, COj  eingeäschert,  gaben:  0,5274  Grm.  AgCl*)  =  0,1304  Grm.  Cl. 


*)  Dass  das  Chlorsilber,  welches  in  allen  Versuchen  vor  dem  Wägen  60 
bis  80  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  ca.  65®  C.  in  einem  Trockenschranke 
getrocknet  worden  war,  in  dieser  Zeit  alles  Wasser  abgegeben  hatte,  davon  habe 
ich  mich  wiederholt  überzeugt.  So  wurden  in  den  Versuchen  IIa  und  b,  III a 
und  b  und  IV  b  folgende  Wägungen  ausgeführt : 
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Die  Versache  haben  die  erste  Frage  bejaht.  Ein  grosser  Ueber- 
schass  Ton  Baryt  vermag  das  Entweichen  von  Chlor  zn 
verhindern.  Nachstehende  tabellarische  Znsammenstellang,  in  der  die  Re- 
sultate procentisch  berechnet  sind,  lässt  dies  Ergebniss  leicht  überblicken. 

Tabelle    I. 


Nro. 
des 
Ver- 
suches. 

100  Gnn.  Eidotter  einge- 
äschert mit 

Auf  100  Gnn.  Eidotter 
zugesetzt 

Barjtaqoiva- 
lent  des 

BaO 
a. 

NaO,  CO2 
b. 

CaO 
c. 

BaO 
a. 

NaO,C02 
b. 

CaO 
c. 

NaO,C508 

CaO 

I 
TT 

ni 

IV 
V 

o/oCl 

0,1048 
0,1391 
0,1379 
0.1749 
0,1751 

0/0  ci 

0,1628 
0,1750 
0,1747 
0,1768 
0,1766 

0/0  Cl 

0,121 
0,145 
0,148 

2,835 
4,747 
4,748 
6,752 
9,358 

1,940 
3,284 
3,289 
4,664 
6,436 

1,75 
1,76 
2,71 

2,801 
4,740 
4,748 
6,732 
9,290 

4,781 
4,609 
7,404 

11 
n 


IIa.    Nach  408tündigem  Trocknen  im  Trockenschranke  wogen: 

Uhrgläser  +  FUter  +  Ag  a  =  18,1883  Grra- 
Nach  64standg.  Trocknen         „  .        „      »        »      =  1^1844 

»88»  „  n  »«»«=  18,1844 

n  b.  Nach  408tündg.  Trocknen  wogen  Uhrgl.  +  Filt.  +  Ag  Q  =  18,2943 

64,  „  n  n  n         n  n  n  =    18,2883 

88»  „  n  n  n         n  n  n  ^    18,2887 

Nach  28tündg.  Trocknen  im  Thermostaten  bei  lOOO  C.  „        „      =  18,28vS7 

III  a.   Nach  40stündg.  Trocknen  wogen  Uhrgl.  -\-  Filt.  -f  Ag  CL  =  18,2036 

»64„  n  f,  „»„»1»==  18,2605 

Nach  li/2stündg.  Trocknen  im  Thermostaten  b.  1000  C.  „       ,       =  18,2ö05 

III  b.    Nach  40stundg.  Trocknen  wogen  Uhrgl.  -f  Filt  +  Ag  Cl  =  18,2545 

I»        Ö4       n  „  f,  n  n         u        n  n  ^^^    Aö»^öl9 

»     88     ,  »  r,  ««»!,«=  18,2518 

I V  b.   Nach  708tündg.  Trocknen  wogen  Uhrgl.  +  Filt.  +  Ag  Cl  =  18,2:^2 

Uhrgläscr  -f  Filter  =  17,7014 

Ag  a  =     0,52ü8  Grm. 

Nach  dem  Glühen  des  Niederschlages,  Behandeln  mit  Salpetersaure  und 
Salzsäure  und  Glühen  wogen: 

Porcellantiegel  +  Filterasche  +  AgCl  =  19,9013  Grm. 
Porcellantiegel  +  Filterasche  =  19,3726     „ 

Ag  Cl  =    0,5287  Grm. 
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Das  verschiectene  Verhalten  des  Kalks,  je  nachdem  er  als  essigsaurer 
Kalk  oder  als  Kalkmilch  zugesetzt  worden  war,  ist  leicht  verständlich, 
wenn  man  berücksichtigt,  dass  im  ersten  Fall  der  Kalk  im  aufgelösten 
Zustande  angewandt  wurde,  wodurch  eine  viel  innigere  Berührung  des- 
selben mit  allen  Theilen  des  Eigelbs  ermöglicht  wird,  als  im  zweiten,  wo 
der  Kalk  nur  in  Wasser  suspendirt  war.  Der  bindende  Effect  des  essig- 
sauren Kalks  scheint  dem  einer  ihm  äquivalenten  Barytmenge  zu  ent- 
sprechen.  Weitere  Versuche  mit  einem  Zusatz  von  essigsaurem  Kalk 
wurden  nicht  angestellt,  da  ein  solcher  nur  von  geringem  praktischem 
Interesse  ist,  denn  wegen  des  constanten  Kalkgehalts  aller  organischen 
Stoffe  kann  die  Kalkbestimmung  in  diesem  Falle  nicht  gut  ohne  Verzicht 
auf  Genauigkeit  in  derselben  Portion  vorgenommen  werden.  Im  Uebri- 
gen  lassen  die  angestellten  Versuche  bereits  erkennen,  dass  auch  Kalk, 
in  bestimmtem  Ueberschuss  angewandt,  einem  Chlorverlust  vorbeugt.  — 
Der  Versuch  Ib  deutet  darauf  hin,  dass  auch  mit  dem  Zusatz  von  koh- 
lensaurem Natron  nicht  unter  eine  gewisse  Grenze  herabgegangen  werden 
darf,  ohne  Gefahr  zu  laufen  eine  Einbusse  an  Chlor  zu  erleiden.  Wäh- 
rend die  vier  letzten  Versuche  sehr  gut  übereinstimmende  Werthe  gaben 
—  der  grösste  Unterschied  beträgt  nicht  mehr  als  2,1  Milligrm.  —  zeigt 
der  erste,  wo  der  Ueberschuss  des  kohlensauren  Natrons  nach  Abzug  der 
zur  Sättigung  der  freien  Phosphorsäure  erforderlichen  1,187  Grm.  nur 
0,753  Grm.  ausmacht,  ein  Deficit  von  13  Milligrm.  Chlor. 

Die  beim  Einäschern  des  Eidotters  erhaltenen  Resultate  wurden 
durch  nachstehende  Reihe  von  Versuchen  vollständig  bestätigt.  In  die- 
sen wurde  Zucker  mit  gewogenen  Quantitäten  von  Chlornatrium  und  Chlor- 
kalium allein  oder  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  oder  Baryt- 
hydrat eingeäschert.  In  der  Asche  wurde  sowohl  das  Chlor,  als  auch 
das  Alkali  bestimmt,  mit  Ausnahme  der  mit  kohlensaurem  Natron  berei- 
teten Aschen,  in  welchen  die  Bestimmung  des  Alkalis  wegfiel,  da  dieselbe 
in  diesem  Fall  sich  nicht  mit  Genauigkeit  hätte  ausführen  lassen. 

Der  zu  den  Versuchen  verwandte  Zucker  war  eine  sehr  reine  Raf- 
finade. 50  Grm.  desselben  in  einer  Platinschale  verbrannt  hinterliessen 
0,002  Grm.  Asche,  die  zum  grössten  Theil  aus  Kalk  bestand  und  nur 
eben  noch  nachweisbare  Spuren  von  Natron  und  Kali  enthielt.  Eine  andere 
Portion  von  50  Grm.  verbrannt,  hinterliess  0,0044  Grm.  Asche,  wovon 
der  grösste  Theil  gleichfalls  Kalk  war.  —  Das  Chlomatrium  und  Chlor- 
kalium waren  chemisch  rein. 
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Der  Zucker  und  das  Chlornatrium  resp.  Chlorkalium  worden  in  einer 
grossen  Platinschale  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  entweder  fElr  sich, 
oder  nach  Zusatz  eines  gemessenen  Volumens  der  zu  den  früheren  Ver- 
suchen  benutzten  Baryt-   oder  Soda-Lösung   auf   dem  Dampfbade    einge- 
dampft.    Der  so  erhaltene  Syrup  oder  Krystallbrei  wurde  unter  bestän- 
digem Umrühren  auf  der  Berzeliuslampe  bei  niedriger  Flamme  nnd  hoch- 
gestellter Schale  erhitzt.    Nachdem  alles  Wasser  ausgetrieben   war,  wurde 
die  Hitze  allmählich  gesteigert.    Mit  dem  Umrühren  wurde,  um  ein  Ueber- 
steigen  der  sich  stark  aufblähenden  Masse  zu  yerhindern,    so  lange  fort- 
gefahren,   als   es   die    immer   mehr  zunehmende   zähe  Beschaffenheit  des 
sich   zersetzenden  Zuckers   nur  gestattete.     Die    während   des    Erhitzens 
in  grosser  Menge  entweichenden  Dämpfe   rötheten  feuchtes  blaues  Lack- 
muspapier   stark.     Die   bereits  yerkohlte  Masse   wurde  bei    beginnender 
Hothglühhitze  vollständig  eingeäschert.     Das  Einäschern  dauerte  meistens 
sehr    lange.     Die   noch  kohlehaltige    Asche   wurde  zur  Bestimmung    des 
Chlors  und  Alkalis  genau  so  behandelt,   wie   es   in  den  mit  dem  Eigelb 
angestellten  Versuchen  angegeben  ist.     War   der  Barytzusatz    irgend   er- 
heblich,   so   traten   dieselben  Schwierigkeiten  bei  der  vollständigen  Ver- 
brennunng  der  Kohle  auf,  wie  dort.  —  Das  Chlorsilber,  welches  auf  einem 
getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt  worden  war,    wurde  auch 
in    diesen  Versuchen    vor    dem  Wägen    60  —  70   Stunden    im    Trocken- 
schrank stehen  gelassen. 

Zur  Bestimmung  des  Alkalis  wurde  aus  der  vom  Chlorsilber  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  das  überschüssige  Silber  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstofifgas  gefällt,  die  vom  Schwefelsilber  getrennte  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  der  Baryt 
durch  Schwefelsäure  gefallt,  filtrirt,  das  Filtrat  eingedampft  und  die 
überschüssige  Schwefelsäure  abgeraucht.  Das  zurückbleibende  schwefel- 
saure Alkali  war  nicht  vollkommen  rein,  es  enthielt  geringe  Mengen  von 
schwefelsaurem  Kalk,  dessen  Basis  aus  dem  Zucker  stammte.  Um  den 
Kalk  zu  entfernen  wurden  die  schwefelsauren  Salze  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammoniak  versetzt,  filtrirt,  das 
Filtrat  eingedampft  und  die  Ammoniaksalze  abgeraucht.  Der  Rückstand 
wurde  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet,  stark  geglüht 
nnd  das  schwefelsaure  Alkali  gewogen.  Nach  dem  Wägen  wurde  das- 
selbe stets  auf  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser  und  neutrale  Reaction 
geprüft.     In  einigen  Versuchen  wurde  das  schwefelsaure  Alkali  in  Chlor- 
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alkalimetall  übergeführt  and  als  solches  gewogen.  Za  dem  Behuf  wurde  tlie 
Lösung  des  Ersteren  mit  Barytwasser  versetzt,  der  Ueberschuss  durch 
einen  Eohlensäurestrom  gefallt,  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  möglichst 
wenig  Wasser  ausgewaschen,  das  Filtrat  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  wenig  heissem  Wasser  aufgenommen,  wobei  fast  immer  eine  geringe 
Menge  kohlensauren  Baryts  ungelöst  zurückblieb;  von  diesem  wurde  die 
Flüssigkeit  durch  Filtriren  durch  ein  kleines  Filter  getrennt,  dann  mit 
Salzsäure  eingedampft,  schwach  geglüht  und  gewogen. 

Versuch   A  I. 

50  Grm.  Zucker,  mit  0,2055  6rm.  NaCl  eingeäschert,  gaben: 
0,2025  Grm.  AgCl  =  0,0501  Grm.  Gl  und  0,2483  Grm.  NaOjSOj  = 
0,0804  Grm.  Na. 

Der  Wasserauszug  der  noch  kohlehaltigen  Asche  reagirte  stark  alka- 
lisch, beim  Ansäuern  desselben  mit  Salpetersäure  fand  ein  schwaches 
Aufbrausen  statt. 

Versuch  All. 

50  Grm.  Zucker,  mit  0,3483  Grm.  NaCl  eingeäschert,  gaben: 
0,5306  Grm.  AgCl  =  0,1312  Grm.  Gl  und  0,3476  Grm.  NaCl  = 
0,1368  Grm.  Na. 

Der  Wasserauszug  reagirte  stark  alkalisch,  beim  Ansäuern  desselben 
fand  eine  schwache  Eohlensäureentwickelung  statt. 

Versuch  B  I. 

50  Grm.  Zucker,  mit  0,2514  Grm.  NaCl  und  0,166  Grm  BaO  ein- 
geäschert,  gaben:  0,4375  Grm.  AgCl  =  0,1082  Grm.  Cl  und  0,3056 
Grm.  NaO,S03  =  0,0990  Grm.  Na. 

Der  Wasserauszug  der  Asche  reagirte  alkalisch,  beim  Ansäuern  fand 
eine  schwache  Kohlensäureentwickelung  statt. 

Versuch   BU. 

50  Grm.  Zucker,  mit  0,2778  Grm.  KCl  und  0,184  Grm.  BaO  ein- 
geäschert,  gaben:  0,3508  Grm.  AgCl  =  0,0867  Grm.  Gl  und  0,3243 
Grm.  KO,  SO3  =  0,1457  Grm.  K. 

Der  Wasserauszug  zeigte  dasselbe  Verhalten,  wie  im  vorhergehenden 
Versuch. 

Versuch  BIII. 

50  Grm.  Zucker,  0,3033  Grm.  NaCl  und  0,922  Grm.  BaO  gaben 
nach  dem  Einäschern:  0,6828  Grm.  AgCl  =  0,1689  Grm.  Cl  und 
0,3654  Grm.  NaO,S03  =  0,1184  Grm.  Na. 
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Der  Wasserextract  der  stark  verkohlten  Masse  reagirte  alkalisch, 
beim  Ansäuern  desselben  fand  keine  bemerkbare  Kohlensäareentwicke- 
lung  statt. 

Versuch   BIV. 

50  Grm.  Zucker,  mit  0,2914  Grm.  NaCl  und  2,065  Grm.  BaO 
eingeäschert,  gaben:  0,6922  Grm.  AgCl  =  0,1712  Grm.  Cl  und  0,2915 
Grm.  NaCl  =  0,1147  Grm.  Na. 

Der  Wasserauszug  reagirte  schwach  alkalisch,  eine  Eohlensfioreentwicke- 
lung  konnte  beim  Ansäuern  desselben  nicht  bemerkt  werden. 

Versuch   BV. 
50  Grm.  Zucker,  mit  0,3016  Grm.  NaCl  und  5,532  Grm.  BaO  ein- 
geäschert, gaben:  0,7395  Grm.  AgCl  =  0,1829  Grm.  Cl. 
Das  Verhalten  des  Wasserextracts  war  dasselbe. 

Versuch  BVI. 
32  Grm.  Zucker,  mit  0,4390  Grm.  NaCl  und  0,553  Grm.  BaO  ein- 
geäschert, gaben:  1,0107  Grm.  AgCl  =  0,2499  Grm.   Cl. 

Versuch  B  VII. 
27  Grm.  Zucker,  mit  0,5262  Grm.  KCl  und  0,553  Grm.  BaO  ein- 
geäschert, gaben:    0,9745  Grm.  AgCl  =  0,2410  Grm.   Cl  und  0,6125 
Grm.  K0,S03  =  0,2751  Grm.  K. 

Versuch   CL 
50  Grm.  Zucker,  mit  0,2855  Grm.  NaCl  und  0.144  Grm.  NaO,C02 
(0,2078  Grm.  BaO  äquivalent)   eingeäschert,  gaben:  0,5495   Grm.  AgCl 
=  0,1359  Grm.  Cl. 

Versuch   CHI. 
50  Grm.  Zucker,  mit  0,3242  Grm.  NaCl  und  0,648  Grm.  NaO,C02 
(0,935  Grm.  BaO   äquivalent)    eingeäschert,   gaben:  0,7707   Grm.    AgQ 
=  0,1906  Grm.  Cl. 

Versuch   C  IV. 
50  Grm.  Zucker,  mit  0,3204  Grm.  NaCl  und  1,44  Grm.  NaO,C02 
(2,078  Grm.  BaO  äquivalent)   eingeäschert,   gaben:    0,7820   Grm.  AgCl 
=  0,1934  Grm.  Cl. 

Das  Resultat  dieser  Versuche,  wie  es  die  in  der  Tabelle  (S.  406 
und  407)  zusammengestellten  Zahlenwerthe  direct  ergeben,  lässt  sich  kurz 
in  folgende  Sätze  fassen.    1)  Zucker*)  und  wohl  überhaupt  alle 


*)  Diese  Abhandlung  S.  895,  Anmerkung  1. 
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Stoffe  vegetabilischen  und  animalischen  Ursprunges 
treiben  bei  ihrer  trockenen  Destillation  und  Yerkohlnng 
das  Chlor  aus  seiner  Verbindung  mit  den  Alkalimetallen 
aus,  während  dasAlkali  seiner  ganzen  Menge  nach  in  der 
Asche  wiedergefunden  werden  kann.  2)  Der  relative 
Chlorverlust  ist  um  so  bedeutender,  je  grösser  die  Quan- 
tität der  organischen  Substanz  im  Verhältniss  zu  der 
Menge  des  Chloralkalimetalls  ist'*').  3)Durch  einenZusatz 
vonBary thydrat  oder  kohlensaur emNatron  zu  der  einzu- 
äschernden organischen  Substanz  wird  der  Verlust  an 
Chlor  vermindert,  und  zwar  um  so  vollständiger,  je 
grösser  derZusatz  ist,  so  dass  bei  einem  bestimmten  Ver- 
hältniss zwischen  organischer  Substanz,  Chloralkalien 
und  Barythydrat  oder  kohlensaurem  Natron  kein  Chlor 
mehr  entweicht,  sondern  alles  in  der  As^che  zurückbleibt 
und  in  dieser  bestimmt  werden  kann.  4)  Kohlensaures 
Natron  ist  in  bedeutend  geringeren  Quantitäten  als 
Baryt  erforderlich,  um  den  gleichen  Effect  hervorzu- 
rufen. Während  ein  Zusatz  von  1,5 — 2,5  Grm.  NaO,  COj  auf  50  Grm. 
der  zu  verkohlenden  organischen  Substanz  schon  genügt,  um  dem  Ent- 
weichen von  Chlor  vorzubeugen,  sind  5  Grm.  BaO  nöthig,  um  denselben 
Zweck  zu  erreichen. 

Ueber  den  Vorgang,  wie  die  Austreibung  des  Chlors  durch  die  or- 
ganische Substanz  während  des  Verkohlens  einerseits  und  die  Bindung 
desselben  durch  Baryt  oder  kohlensaures  Natron  andererseits  bewirkt  wird, 
darüber  geben  diese  Versuche  wenig  Aufechluss.  Nur  so  viel  scheint  aus 
ihnen  hervorzugehen,  dass  es  die  Producte  der  trockenen  Destillation  der 
organischen  Stoffe  sind,  welche  die  Trennung  des  Chlors  von  den  Alka- 
limetallen veranlassen.  Die  Kohlehydrate,  Albuminate  und  Fette  geben  beim 
Erhitzen  neben  anderen  Producten  auch  bekanntlich  viele  von  entschieden 
saurem  Charakter.  Es  ist  nun  möglich,  dass  diese  letztern  durch  die 
grosse  Masse,  mit  der  sie  auftreten  und  durch  die  innige  Berührung,  in 
die  sie  mit  allen  Theilen  der  Asche  kommen,  unter  Beihülfe  von  Wasser- 
dämpfen zersetzend  auf  die  Chloralkalien  einwirken,  indem  sie  sich  mit 
der  Basis  verbinden  und  dadurch  das  Haloid  verdrängen,  welches  als  Chlor- 


♦)  Vergl.  H.  Rose,  Pogg.  Ann. Bd. 80.  p.  llSund  ß.  Weber,  Pogg.  Ann. 
Bd.  81.  p.  407.  1850. 
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»)  Atomfrewächt  dee  Cl  =  35,46;  Na  =  23;  K  =  39,14;  Ag  =  107.93. 

■)  Diese  Zahlen  sind  einem  Ton  B.  Weher  ansgefahrten  Versuche  entoomcien. 
Ann.  Bd.  81.   p.  405.-1850. 

>)  Diese  Zahlen  sind  iveien  von  Strecker  angestellten  Versnchen  entnomraeo. 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  79,  p.  339.  1850. 
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0,3242  Na  C[ 


0,3204  Na  a 


0,1732  Cl 


0,1359  Cl 


0,19665  a  0,1906  Cl 


0,1943  a 


78,470/0  Cl 


96,920/o  a 


0,1934  a  99,510/0  Cl 


Grm. 

0,144 


0,648 


1,44 


0,208 


0,935 


2,078 
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wasserstoffsäure  entweicht.  Kommt  nun  aber  die  letztere  auf  Uirem  Wege 
durch  die  verkohlende  Substanz  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Baryt 
oder  kohlensauiem  Natron  in  Berührung,  so  wird  «ie  von  diesen  aufge- 
nommen und  vollständig  zurückgehalten  werden.  Ausserdem  werden  durch 
den  Zusatz  von  Basis  die  Chloralkalien  selbst  vor  der  Zersetzung  durch 
die  sauren  Dämpfe  geschützt,  indem  die  Basen  einen  grossen  Theil  der 
Dämpfe  binden  und  dadurch  ausser  Wirkung  setzen. 

Die  Yermuthung,  dass  die  Kohlensäure  schon  für  sich  allein  anter 
Mitwirkung  von  Wasserdämpfen  die  Chloralkalien  bei  beginnender  Roth- 
gluth  zersetze  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas,  wurde  durch 
einen  Versuch,  den  ich  in  dieser  Richtung  anstellte,  nicht  bestätigt.  Ich 
glaubte  ausserdem  durch  Ausdehnung  des  Versuches  auf  Chlorbaryum  und 
ein  Gemenge  von  Chlornatrium  und  Barythydrat  einen  Anhaltspunkt  für 
das  verschiedene  Verhalten  von  Baryt  und  kohlensaurem  Natron  zu  er- 
halten. Bekanntlich  wird  Chlorbaryum  schon  beim  Glühen  in  Gregenwart 
von  Wasserdämpfen  kaustisch.  Es  liess  sich  daher  annehmen,  dass  da- 
durch, dass  das  Barythydrat  sich  zum  Theil  mit  dem  Chlornatrium  in 
Natron  und  Chlorbaryum  umsetze  und  dieses  letztere  Salz  sein  Chlor 
leichter  abgebe,  der  grössere  Chlorverlust  bei  Anwendung  von  Baryt  als 
bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Natron  bedingt  werde.  Doch  auch 
diese  Voraussetzung  wurde  durch  die  Versuche  nicht  gerechtfertigt. 

Ich  glühte  nämlich  abwechselnd  Na  Cl,  Ba  Cl  und  ein  Gemenge  von 
Na  Cl  und  BaO,HO  +  8  aq.  oder  K  Cl  und  BaO,  HO  +  8  aq.  (das  Ba- 
rythydrat  enthielt  Spuren  von  Chlor)  in  einem  Platinrohr  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  und  leitete  die  (rase,  nach- 
dem sie  über  das  erhitzte  Salz  gestrichen,  in  ein  von  Eis  umgebenes 
Becherglas,  in  welchem  sich  eine  neutrale,  verdünnte  Lösung  von  salpe- 
tersaurem oder  schwefelsaurem  Silberoxyd  befand.  Es  trat  zwar  stets 
eine  schwache  Trübung  der  Silberlösung  auf,  auch  reagirte  sie  nach 
einiger  Zeit  mit  empfindlichem  Lackmuspapier  geprüft  sauer,  doch  nahm 
bei  längerer  Fortsetzung  des  Versuches  weder  die  Trübung  noch  die 
saure  Reaction  merklich  zu,  wie  es,  falls  die  vorausgesetzte  Reaction  ein- 
getreten war,  erwartet  werden  musste.  Dazu  erwies  es  sich  später,  dass 
Spuren  des  Salzes  mechanisch  vom  Gasstrom  mit  übergerissen  worden 
waren  und  diese  allein  schon  genügten,  die  Trübung  hervorzurufen.  In- 
dessen sehe  ich  die  Versuche  durchaus  nicht  als  die  Frage  entscheidend 
an,  denn  es  ist  möglich,  dass  bei  einer  zweckmässigeren  Anordnung, 
welche   z.  B.  gestattete,   die  Gase   unter   einem  höheren  Druck,   wie  er 
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unzweifelliaft  beim  EiDäschern  organischer  Substanzen  statt  hat,  auf  die 
Salze  einwirken  zu  lassen,  und  welche  eine  innigere  Berührung  der  Gase 
mit  den  Salzen  ermöglichte,  auch  bei  Anwendung  stärkerer  Hitze,  das 
Kesultat  des  Experiments  vielleicht  ein  wesentlich  anderes  gewesen  wäre. 
Ausserdem  war  es  zweifelhaft,  ob  zwischen  den  Chloralkalien  und  dem 
Barythydrat,  die  in  diesen  Versuchen  als  Pulver  mit  einander  gemischt 
worden  waren,  überhaupt  eine  Umsetzung  in  Chlorbaryum  und  Natron 
oder  Kali  stattgefunden  hatte.  Eine  solche  Umsetzung  muss  aber  jeden- 
falls eintreten,  wenn  Barythydrat  und  Chloralkalien  in  wässriger  Lösung 
zusammenkommen,  wie  es  in  den  mit  Zucker  und  Eidotter  angestellten 
Versuchen  der  Fall  war.  Nachstehender  dialytischer  Versuch  bestätigt 
die  Voraussetzung. 

Eine  Lösung  von  1,65  Grm.  NaCl  und  2,76  Grm.  BaO  wurde 
eine  Stunde  lang  der  Diffusion  durch  vegetabilisches  Pergament  in  destil- 
lirtes  Wasser  tiberlassen.  Der  Diffusionsapparat  stand  während  des  Ver- 
suchs über  Aetzkalk  unter  einer  Glasglocke,  um  den  störenden  Einfluss 
der  atmosphärischen  Kohlensäure  auszuschliessen.  Im  Diffusat  wurde  das 
Chlor  und  Natrium  bestimmt.  Die  Analyse  ergab:  0,4799  AgCl  = 
0,1187  Cl  und  0,4641  NaO,S03  =  0,1503  Na.  —  Dividirt  man  die 
gefundenen  Werthe  durch  das  Aequivalentgewicht,  so  findet  man: 

0  1 187 

'''  °'  =  0,0033474  Aeq.  Cl. 


35,46 

0,1503 
23 


=  0,0065366   *  Na. 


Es  findet  somit  zwischen  dem  Cl  und  Na  keine  Aequivalenz  statt 
und  daraus  folgt,  dass  Baryt  und  Chlornatrium  sich  umgesetzt  haben 
und  Chlorbaryum  sich  gebildet  hat. 

Ich  stellte  daher  noch  zwei  Versuche  an,  in  welchen  ich  ein  Ge- 
menge von  Zucker  und  Chlorbar/um  einäscherte,  in  der  Hoffnung,  auf 
diesem  Wege  den  Nachweis  liefern  zu  können,  dass  Chlorbaryum  durch 
die  organische  Substanz  bei  der  Verkohlung  mehr  Chlor  entzogen  wird 
als  einer  äquivalenten  Chlomatriummenge  und  somit  die  Annahme  über 
die  Ursache  des  verschiedenen  Verhaltens  von  Baryt  und  kohlensaurem 
Natron  gegenüber  der  verkohlenden  organischen  Substanz  aufrecht  erhal- 
ten zu  können. 
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Versuch    1. 

0,8393  Grm.  reines  krystallisirtes  Chlorbaryum  (Ba  Cl  -|-  2aq.)*) 
wurden  mit  50  Grm.  Zucker  in  Wasser  gelöst,  die  LösuDg  auf  dem 
Dampfbade  eingedampft  und  auf  der  Berzeliuslampe  bei  beginnender 
Rothgluth  eingeäschert.  Die  Asche  mit  heissem  Wasser  digerirt  löste 
sich  nur  zum  Theil  auf;  der  Rückstand  mit  verdOnnter  kalter  Salpeter- 
säure Übergossen  brauste  stark  auf.  Es  ivar  also  Chlor  ausgetrieben  und 
kohlensaurer  Baryt  gebildet  worden.  Aus  der  Salpetersäuren  Lösung 
wurde  das  Chlor  durch  Silberlösung  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen.  Die  Wfigong 
ergab:  0,7907  AgCl  =  0,1955  01.  In  0,8393  BaQ  +  2  aq.  and 
enthalten  0,2440  Cl.  Der  Verlust  an  Chlor  beträgt  somit  19,88^  des 
angewandten  Chlors. 

Versuch  2. 

0,5477  Grm.  BaCl  +  2  aq.  entsprechend  0,1592  Cl  mit  50  Grm. 
Zucker  eingeäschert,  gaben  eine  Asche,  die  sich  genau  so  verhielt  wie 
die  im  ersten  Versuch  erhaltene.  Gefunden  wurde  0,4421  AgCl  =•  0,1093 
Cl.  Der  Chlorverlust  betrögt  also  31,35  ^. 

0,3483  Grm.  Na  Cl  (Tab.  II.  Vers.  BT.)  entsprechend  0,21127  0 
gaben  nach  dem  Einäschern  mit  einer  gleichen  Quantität  Zacker  0,1312 
Cl,  also  einen  Verlust  von  37,89  ^  Cl. 

Aus  diesen  Zahlen  folgt  aber,  dass  Chlorbaryum  durch  verkohlende 
organische  Substanzen  nicht  stärker  zersetzt  wird  als  Chlomatrinm.  — 
Nach    diesem    negativen  Resultat   gab  ich  die  Hoffnung  auf,    anf  diesem 


*)  1.  1,7108  Grm.  Ba  Cl  +  2  aq.  in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuert  und  mit  Silberlösung  gefällt,  gaben  2,0081  Grm.  Ag  Cl  =  0,4966 
Grm.  a. 

2.  1,1870  Grm.  Baa  +  2  aq.  gaben  1,3944  AgCl  =  0,3448  Cl. 

3.  1,2120  Grm.  BaCl  +  2  aq.  in  Wasser  gelöst,  mit  Salzsaure  angesäuert 
und  das  Baryum  durch  Schwefelsäure  ausgefällt,  gaben:  1,1565  Grm.  Ba0,S0f 
=  0,6800  Grm.  Ba. 

In  100  Thl.  Ba  Cl  -{-  2  aq.  sind  demnach  enthalten : 

•       1.  2. 

29,OSo/o  a  29,050/o  Cl 

56,llo/o  Ba 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  nach  der  Formel  Ba  Cl  4~  2  aq.  berech- 
neten sehr  gut  überein: 

29,070/o  Cl. 
56,160/o  Ba. 
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Wege  zu  einer  Erklärung  der  Erscheinung  zu  gelangen  und  musste  zu- 
gleich, da  die  Anstellung  weiterer  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand 
mich  zu  weit  yon  dem  dieser  Arbeit  gesteckten  Ziel  entfernt  hätte,  die 
Erledigung  der  Frage  auf  eine  gelegenere  Zeit  verschieben. 

Kehren  wir  zu  der  im  Eingang  der  Arbeit  gestellten  Aufgabe  zurück. 
Die  mit  dem  Eidotter  und  Zucker  angestellten  Versuche  hatten  die  erste 
Frage  über  die  Anwendbarkeit  des  Barytzusatzes  bei  der  Chlorbestimmang 
organischer  Stoffe  zu  dessen  Gunsten  beantwortet  und  es  bleibt  nun  noch 
übrig,  auch  die  zweite  Frage  über  die  Extrahirbarkeit  des  Chlors  und 
der  Alkalien  aus  der  Asche  durch  alleinige  Anwendung  von  heissem 
Wasser  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

TheU  II. 

Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Thatsache,  dass  verkohlten  organi- 
schen Stoffen  durch  Behandlung  derselben  mit  den  geeigneten  Lösungs- 
mitteln nicht  alle  anorganischen  Bestandtheile  entzogen  werden  können,  so 
lassen  sich  namentlich  die  Chloralkalien  nicht  vollständig  durch  Wasser 
extrahiren.  Dies  eigenthümliche  Verhalten  der  Salze  ist  dem  Einfluss 
der  Kohle  auf  dieselben  zugeschrieben  worden,  indem  sie  die  Salze  um- 
hüllen und  so  vor  der  Einwirkung  der  Lösungsmittel  bewahren  soll.  Dass 
die  Kohle  in  der  That  eine  solche  Wirkung  ausübt,  unterliegt  nach  den 
von  Strecker*)  und  R.  W  e  b  e  r  **)  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Ver- 
suchen keinem  Zweifel.  Es  fragt  sich  aber,  ob  sie  allein  diese  Erschei- 
nung bewirkt  und  wir  im  Stande  sind,  der  vollkommen  kohlefreien  Asche 
durch  Extraction  mit  Wasser  alles  Chlor  und  alle  Alkalien  zu  entziehen,  oder 
ob  noch  andere  Ursachen  vorhanden  sind,  welche  dies  Verhalten  der  Salze 
mit  bedingen. 

Für  die  Alkalien  ist  von  H.  Rose***)  bereits  der  Nachweis  gelie- 
fert worden,  dass  sie  auch  in  Folge  der  Bildung  von  in  Wasser  unlös- 
lichen Doppelsalzen  dem  Einfluss  des  Wassers  widerstehen  können.  Rose 
fand  nämlich,  dass  wenn  pyrophosphorsaure  alkalische  Erden  mit  nicht 
zu  grossen  Mengen  von   kohlensauren  Alkalien   schwach  geglüht  werden, 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  73.  p.  339.  1850. 
**)  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  79.  p.  418.  1850. 
»*♦)  Poggcnd.  Ann.  Bd.  77,  p.  288.  1849.    Vgl.  auch  Bd.  76,  p.  330  und 
Bd.  80,  p.  102  u.  lOö.  1850  und  Dr.  Schulz-Fleeth    „Ueber  die  unorg.  Be- 
standtheile einiger  Wasserpflanzen  Bd.  84,  p.  80. 

Fresoniui,  ZolUdiriA.   XII.  Jahrgang.  27 
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80  dass  die  Masse  nicht'  zum  Schmelzen  kommt,  sich  in  Wasser  ganz 
unlösliche  Doppelsalze  von  phosphorsauren  Erden  und  Alkalien  bilden. 
Diese  Verbindungen  haben  alle  eine  der  phosphorsauren  Ammon-Mag- 
nesia  analoge  Zusammensetzung,  sie  enthalten  auf  1  Atom  PO5,  2  Atome 
Erde  und  1  Atom  Alkali.  Ob  die  Bildung  solcher  Doppelsalze  auch 
dann  stattfindet,  wenn  die  Asche  unter  Zusatz  von  Baryt  bereitet  wurde, 
in  welchem  Falle  alle  Phosphorsäure  mit  den  Erden  zu  dreibasischem 
Salz  verbunden  sein  kann  und  ausserdem  noch  ein  Ueberschnss  von  koh- 
lensauren  Erden  Yorhanden  ist,  dieses  lässt  sich  a  priori  nicht  mit  Sicher- 
heit feststellen.     Directe  Versuche  müssen  die  Frage  entscheiden. 

Das  Chlor  anlangend  lag  eine  ähnliche  Beobachtung  nicht  vor.    Nach 
den  Untersuchungen  von  Forchhammer "')  und  H.  Sainte- Ciaire 
Deville  und  H.  Caron**)   schien  es  mir   aber   wahrscheinlich,   dass 
auch  dieses  Element  zum  Theil  durch  Bildung  in  Wasser  unlöslicher  Dop- 
pelsalze  in   der   mit   heissem  Wasser  extrahirten  Asche  zurückgehalten 
wird.     Forchhammer  erhielt,  als  er  dreibasisch  phosphorsauren  Kalk 
mit  Kochsalz  glühte  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  und  Essig- 
säure behandelte,  ein  in  diesen  Lösungsmitteln  unlösliches  Erystallpulver, 
welches  sich  durch  die  Analyse  als  Apatit  erwies.    Deville  und  Caron 
zeigten,  dass  sich  ausser  dem  gewöhnlichen  Apatit  ein  ihm  analog  zusam- 
mengesetzter Barytapatit  von  der  Formel  3(3BaO,  P05)BaCl  anf  künst- 
lichem Wege    durch  Zusammenschmelzen    von  dreibasisch    phosphorsau- 
rem Baryt  mit  dem  entsprechenden  Chlormetall  darstellen  lässt.     Unter 
ähnlichen  Bedingungen  findet  das  Einäschern  der  organischen  Substanzen 
statt  und  die  Annahme,    dass  sich  in  der  Asche  derselben  Apatit  oder 
apatitartige  Verbindungen  erzeugen,  scheint  gerechtfertigt. 

Die  Existenz  solcher  Doppelverbindungen  in  der  Asche  muss  aber 
nothwendig  bewirken,  dass  ein  Theil  des  Chlors  der  Bestimmung  entgeht 
sobald  dieselbe  nur  im  Wasserauszuge  vorgenommen  wird.  Es  war  da- 
her zur  Beantwortung  der  in  Rede  stehenden  Frage  geboten,  sich  von 
der  Möglichkeit  der  Bildung  solcher  in  Wasser  unlöslichen  Doppelver- 
bindungen unter  den  in  der  Asche  obwaltenden  Bedingungen  zu  über- 
zeugen. 


*)  üeber  kunstliche  Bildung  von  krystallisirtem  Apatit.    Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  90,  p.  77.  1854. 

**)  üeber  die  künstliche  Nachbildung  einiger  phosphorsäurehaltiger  Mine- 
ralien. Compt.  rend.  XL VII,  985.  Im  Auszüge:  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  109,  p.  242.  1859. 
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Zu  diesem  Zweck  stellte  ich  folgende  Versuche  an.  Dreibasisch 
phosphorsaorer  Kalk  wurde  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  Chlomatrium 
oder  Chlorkalium  oder  beiden  Salzen  zugleich  in  einer  Platinschale  aufs 
Innigste  gemischt  und  das  Gemenge  auf  der  Berzeliuslampe  bei  schwacher 
Rotbgluth  während  einer  Stunde  erhitzt.  Die  geglühte  Masse  wurde  wie- 
derholt mit  heissem  Wasser  digerirt,  der  unlösliche  Rest  auf  ein  Filtrum 
gebracht  und  auf  diesem  so  lange  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
das  abtropfende  Waschwasser  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert  und 
mit  Silberlösung  geprüft  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirte.  Das  auf  dem 
Filter  befindliche  Pulver  wurde  darauf  in  ein  Becherglas  gespritzt  und 
mit  verdünnter  kalter  Salpetersäure  behandelt,  wobei  es  sich  bis  auf 
geringe  Spuren  vollständig  auflöste.  Die  nicht  gelöste  Menge  wurde 
durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  in  der  klaren  Lösung 
das  vom  phosphorsauren  Kalk  zurückgehaltene  Chlor  und  Alkali  bestimmt. 
Das  Chlor  wurde  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefällt,  das  Chlorsil- 
ber auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen. 
Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  aus  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten 
Flüssigkeit  das  überschtlssige  Silber  durch  Schwefelwasserstoffgas  nieder- 
geschlagen, filtrirt  und  dasFiltrat  zur  Trockne  verdampft,  um  die  grosse 
Salpetersäuremenge  zu  entfernen.  Der  Rückstand  wurde  mit  etwas  an- 
gesäuertem Wasser  aufgenommen,  der  phosphorsaure  Kalk  durch  Ammo- 
niak ausgefällt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  eingedampft  und 
der  Ueberschuss  der  Säure  abgeraucht.  Die  Ueberführung  der  schwefel- 
sauren Alkalien  in  Chloralkalien  geschah  genau  so,  wie  es  auf  S.  403  an- 
gegeben ist.  Die  Trennung  der  Alkalien  von  einander  wurde  nach  der 
bekannten  Methode  durch  Platinchlorid  bewirkt. 

Der  zu  den  Versuchen  verwandte  phosphorsaure  Kalk  enthielt  keine 
Spur  Chlor  und  entsprach  der  Formel  3  CaO,  PO5 ,  wie  die  beiden  nach- 
stehenden Analyseil'^eigen. 

1)  0,7889  Grm.  des  fein  gepulverten  und  stark  geglühten  Präpa- 
rats gaben  0,4328  Grm.  CaO  und  0,5559  Grm.  2  MgO,  PO5  =  0,3556 
Grm.  PO5. 

2)  0,5912  Grm.  des  Phosphats  gaben  0,3231  Grm.  CaO  und  0,4197 
Grm.  2MgO,  PO5  =  0,2684  Grm.  PO5. 

Der  phosphorsaure  Kalk  hat  demnach  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung : 

27« 
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1. 
54.86^  Ca   .   ^3-  =  1,959a  Aeq.       ^^^^^^ 


,   ^    45,08  /  0,6349 

45,08  J^  PO5,  —jj—  =   0,6349  «   ' 

2. 

54  65 
54,65J^   Ca   ,   -^  =  1,9517  Aeq.        ^^^^^ 


=   3,086. 


45,41  /     0,6396 

45,41^1$   PO5,    — 7~—  =  0,6396     *      ' 


=  3,052. 


Auf  1  Aeq.  PO5  kommen  also  3  Aeq.  CaO. 

Dass  nach  beiden  Analysen  etwas  zu  viel  Kalk  gefanden  wurde,  hat 
seinen  Grund  darin,  dass  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  Spuren  von  phos- 
phorsaarem  Kalk  mechanisch  mitgerissen  worden  waren. 

Versuch  I. 

0,302  Grm.  3  CaO,P05  mit  0,396  Grm.  NaCI  eine  Stunde  bei 
schwacher  Rothgluth  erhitzt,  hinterliessen  nach  dem  Extrahiren  mit 
heissem  Wasser  einen  Rückstand,  der  bei  der  Analyse  0,0402  Grm.  Ag  Cl 
=  0,0099  Grm.  Cl  und  0,0163  Grm.  NaCl  =  0,0064  Na  ergab.  Die 
Masse  war  während  des  Glühens  schwach  zusammengesintert. 

Die  gefundenen  Werthe  durch  das  Aequivalentgewicht  dividirt  gaben: 

Cl    =  .-^^~  =  0.0002792  Aeq. 
35,46  ^ 

0,0064  ^/v^^^^r.«       1 

Na  =  — ^-- =  0,0002783  Aeq. 

^0 

Es  hat  sich  also  Chlornatrium  direct  zum  phosphorsauren  Kalk  hin- 
zuaddirt  und  mit  demselben  eine  in  heissem  Wasser  unlösliche  Doppel- 
verbindung gebildet. 

Im  Apatit  sind  auf  100  Tbl.  3CaO,P05  —  7,626  Tbl.  Chlor  ent- 
halten. Hätte  sich  demnach  aller  phosphorsaure  Kalk  mit  dem  Chlor- 
natrium zu  einer  dem  Apatit  analog  zusammengesetzten  Verbindung  von 
der  Formel  3  (3  CaO,  PO5),  Na  Cl  vereinigt,  so  hätten  im  Rückstande 
0,0230  Grm.  Chlor  vorhanden  sein  müssen,  statt  dessen  wurden  aber 
nur  0,0099  Grm.  Cl  gefunden,  also  auf  100  Tbl.  3  CaO,P05  —  3,28 
Tbl.  Chlor.  Es  folgt  daraus,  dass  entweder  nur  ein  Theil,  etwa  die 
Hälfte,  des  angewandten  phosphorsauren  Kalks  sich  mit  dem  Chlornatrium 
zu  Natron- Apatit  [3(3CaO,  PO5),  NaCl]  verbunden  hat,   oder   dass   sich 
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ein  Doppelsalz  gebildet  hat,  das  auf  3  Atom  phosphorsanren  Kalk  weni- 
ger als  1  Atom  Chlornatrium,  etwa  nur  V2  •A.tom,  enthält. 

Versuch  II. 

0,405  Grm.  3  CaO,P05  wurden  mit  0,6325  Grm.  KCl  eine  Stunde 
lang  bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt.  Die  Masse  war  nur  wenig  zusam- 
mengesintert. Im  Rückstand  wurden  gefunden  0,0280  Grm.  AgCl  = 
0,0069  Grm.  Cl  und  0,0156  Grm.  KCl  =  0,0082  Grm.  K. 

0,0069 


35,46 

0,0082 


=  0,0001946  Aeq.  Cl 


=  0,0002096     «     K. 


39,14 

Chlor  und  Kalium  sind  also  auch  in  diesem  Versuche  im  Verhält- 
niss  der  Aequivalentgewichte  zurückgehalten  worden.  Es  hat  sich  KCl 
zum  3  CaO,P05  addirt.  Auf  100  Tbl.  3  CaO,P05  kommen  1,70  Tbl.  Cl. 
Die  vom  phosphorsauren  Kalk  gebundene  Menge  des  Haloidsalzes  ist 
somit  in  diesem  Versuch  noch  geringer  als  im  ersten. 

Versuch  III. 

0,508  Grm.  3  CaO,P05  wurden  mit  0,655  Grm.  NaCl  und  0,825 
Grm.  KCl  zusammen  eine  Stunde  lang  bei  gelinder  Rothgluth  erhitzt. 
Die  Chloralkalien  waren  vollständig  geschmolzen.  Die  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschene  Masse  gab:  0,0678  Grm.  AgCl  =  0,0168  Grm.  Cl  und 
0,0223  Grm.  NaCl  +  KCl;  daraus  0,0095  Grm.  KCljPtClj;  daraus 
berechnet  0,0015  Grm.  K  und  0,0076  Grm.  Na. 

0,0168 


35,46 


=  0,00047377  Aeq.  Cl 


~sTlf  ^   0,00003889  *  K 
0,0076  ^  0,00033185  «  Na 


0,00037074  Aeq.  K  +  Na. 
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Zwischen  dem  Chlor  und  der  Summe  der  Alkalimetalle  findet  so- 
mit keine  Aequivalenz  statt ;  es  ist  mehr  Chlor  vom  phosphorsauren  Kalk 
zurückgehalten  worden  als  zur  Neutralisation  des  ebenfalls  gebundeneu 
Kaliums  und  Natriums  nöthig  gewesen  wäre.  Bemerkenswerth  ist  .ausser- 
dem, dass  die  Menge  des  in  Wasser  unlöslich  gewordenen  Natriums  die 
des  Kaliums  bedeutend  überwiegt,  obgleich  dieselben  in  äquivalenten 
Mengen  zugesetzt  worden  waren. 
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Auf  100  Thl.  SCaOjPOj  kommen  3,30  Thl.  Cl,  also  ebenso  viel 
wie  im  Versuch  I. 

Versuch  IV. 

0,560  Grm.  3CaO,  PO5  wurden  mit  1,0596  Grm.  Na  Cl  und 
1,7838  Grm.  E  Cl  eine  Stunde  bei  schwacher  Rothgluth  geglüht.  Die 
Chloralkalien  waren  vollständig  geschmolzen.  Im  Rückstande  ¥nirden  ge- 
funden: 0,0745  Grm,  Ag  Cl  =  0,0184  Grm.  Cl  und  0,0252  Grm. 
NaCl  +  KCl;  daraus  0,0113  Grm.  KCl,PtCl2  und  daraus  berechnet 
0,0018  Grm.  K  und  0,0086  Grm.  Na. 

0,0184 


35,46 

0,0018 
39,14 

0,0086 


=  0,0005796  Aeq.  Cl 


=  0,0000463     «      K 


=  0,0003729     <      Na 


0,0004192  Aeq.  K  -f-  Na. 
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Das  Haloid  ist  also  wieder  energischer  zurückgehalten  worden  als 
die  Alkalimetalle  und  von  den  Metallen  wieder  das  Natrium  stärker  als 
das  Kalium. 

Auf  100  Thl.  3CaO,P05  kommen  3,28  Thl.  Ci. 

In  diesem  und  dem  folgenden  Versuche  wurde  die  vom  phosphor- 
sauren Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  vor  dem  Eindampfen  mit  Schwefelsäure 
mit  oxalsaurem  Ammon  und  Ammoniak  versetzt,  um  darüber  Aafschlnss 
zu  erhalten,  ob  in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstande  der  gelohten 
Masse  ausser  dem  mit  der  Phosphorsäure  zu  dreibasischem  Salz  verbun- 
denen Kalk  sonst  noch  Kalk  enthalten  sei  oder  nicht.  Es  fand  in  der 
That  eine  Ausscheidung  von  oxalsaurem  Kalk  statt,  jedoch  war  die  Menge 
äusserst  gering. 

Versuch  V. 

1,118  Grm.  3CaO,P05  wurden  mit  1,932  Grm.  Chlomatrium  und 
2,259  Giin.  Chlorkalium  eine  Stunde  lang  bei  schwacher  Bothglath  er- 
hitzt. Die  Cloralkalien  waren  vollkommen  in  Fluss  gerathen.  Der  Rück- 
stand gab:  0,1444  Grm.  AgCl  =  0,0357  Grm.  Cl  und  0,0492  Grm. 
NaCl  +  KCl;  daraus  0,0136  Grm.  KCljPtClj  und  daraus  berechnet 
0,0022  Grm.  K  und  0,0177  Grm.  Na. 

0,0357 


35,46 


=  0,001007  Aeq.  Cl 
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0,0022 


=  0,000056  Aeq.  K 


I 


39,14 
f^(^^rr7  0,000827  Aeq.  K  +  Na. 

-^1^^  =  0,000771     <      Na| 

Das  Yerhältniss  zwischen  Chlor  und  Alkali  und  Ealiom  and  Natrium 
ist  also  dasselbe,  wie  in  den  beiden  vorhergehenden  Versuchen. 

Auf  100  Thl.  3CaO,P05  kommen  3,19  Tbl.  Cl. 

Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Oxalsäuren  Kalkes  war  in  diesem  Ver- 
suche recht  bedeutend. 

Aus  der  Aequivalenz  zwischen  dem  Chlor  und  Alkalimetall,  wie  sie 
die  beiden  ersten  Versuche  ergaben,  hatte  ich  geschlossen,  dass  sich  das 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  direct  mit  dem  phosphorsauren  Kalk  zu 
einer  apatitartigen  Verbindung  verbinden.  Dennoch  muss  zur  Erklärung 
der  in  den  drei  letzten  Versuchen  erhaltenen  Resultate,  nach  welchen 
eine  solche  Aequivalenz  zwischen  dem  elektronegativen  und  den  elektro- 
positiven  Elementen  sich  nicht  herausstellt,  vielmehr  das  Erstere  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  angenommen  werden,  dass  sich  ausser  dem 
€hlornatrium  und  Chlorkalium  in  diesem  Fall  auch  noch  Chlorcalcium  mit 
dem  phosphorsauren  Kalk  zu  Apatit  verbunden  hat.  Chlorcalcium  kann 
sich  aber  nur  in  Folge  einer  wechselseitigen  Zersetzung  des  phosphor- 
sauren Kalks  und  der  Chloralkalien  gebildet  haben  und  zwar  muss  die 
Umsetzung  eine  weitgreifende  gewesen  ^in ;  es  müssen  sich  zum  wenigsten 
2  At.  Chloralkalimetall  mit  1  At.  phosphorsaurem  Kalk  in  2  At.  Chlorcalcium 

Na) 
und  1  At.    einer   Doppelverbindung    von  der  Formel  CaO,  2  /irJ0,P05 

umgesetzt  haben,  welche  letztere  Verbindung  nach  H.  Rose*)  in  Wasser 

löslich  ist.  Denn  sobald  nur  1  At.  Chloralkalimetall  mit  1  At.  phosphorsaurem 

Kalk  in  Wechselwirkung  tritt,  bildet  sich  das  von  H.  Rose  dargestellte 

Na) 
in  Wasser  unlösliche  Doppelsalz  von  der  Formel  2  CaO,  ^.  j  0,  PO5  und  es 

ist  nicht  mehr  alles  Alkalimetall  in  Form  einer  apatitartigen  Verbindung 

zurückgehalten  worden,  sondern  ein  Theil  als  phosphorsaurer  Alkali-Kalk. 

Es  scheint  mir  kein  Grund  vorhanden  zu  sein,  unter  den  hier  statt- 

Na) 
habenden  Bedingungen  die  Bildung  des  Salzes   2  CaO,  /^n^'^^^  °^^^^ 

anzunehmen,    im  Gegentheil   muss   sich  dieses  nach  der  bereits  vielfach 


•)  Pogg.  Ann.  Bd.  77.  p.  288. 
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citirten  Arbeit  von  Rose  vorzugsweise  bilden  nnd  erst  durch  eine  secnndäre 

Zersetzung  desselben  kann  das  in  Wasser  lösliche  Doppelsalz  CaO,2  ,^*|  0,  POc 

entstehen.  Eine  solche  secnndäre  Zersetzung  kann  aber  bei  der  in  diesen 
Versuchen  angewandten  Temperatur  nur  in  sehr  beschränktem  Grade 
stattgefunden  haben,  da  Rose  angibt,  dass  das  erwähnte  Doppelsalz  nur 
schwierig  bei  Anwendung  grösserer  Hitzegrade  durch  einen  Ueberschuss 
von  Alkalisalzen  zersetzt  wird.  Ich  bin  daher  geneigt,  mich  zu  einer  an- 
deren Annahme  über  den  in  Rede  stehenden  Vorgang  zu  bekennen,  welche 
mit  den  Ergebnissen  aller  der  angestellten  Versuche  im  Einklang  steht. 
Die  Annahme  ist  kurz  die:  werden  dreibasisch  phosphorsaorer  Kalk  und 
Chloralkalien  bei  schwacher  Rothgluth  erhitzt,  so  treten  immer  4  At 
phosphorsaurer  Kalk  und  1  At.  Chloralkali  in  Wechselwirkung,  1  At. 
des  phosphorsauren  Kalks  setzt  sich  mit  dem  Chloralkali  in  1  At.  phos- 
phosphorsauren  Alkali-Kalk  und  1  At.  Chlorcalcium  um  und  das  letztere 
yerbindet  sich  mit  den  drei  übrigen  Atomen  phosphorsauren  Kalks  zu 
1  At.  Apatit.  Der  Umsetzungsprozess  wird  durch  folgende  Formel- 
gleichungen veranschaulicht : 

1.  3  CaO.POg  +  ,J^|ci  =  2  CaO,  /^)jo,P05  -f  CaCl 

2.  3  [3  CaO,  PO5]  +  Ca  Cl  ==  [3  CaO,  POjla,  Ca  Cl 
oder 

3.  4  [3  CaO,P05]  +^^^jci  =  [2  CaO,^^Jjo,P05]  +  [(3  CaO,P05)3,  CaGj. 

Da  beide  Verbindungen,  sowohl  der  Apatit  als  auch  der  phosphor- 
saure Alkali-Kalk,  in  Wasser  unlöslich  sind,  so  müssen  auch  in  diesem 
Fall  in  Uebereinstimmung  mit  den  beiden  ersten  Versuchen  die  zurück* 
gehaltenen  Mengen  des  Chlors  und  Alkalimetalls  einander  äquivalent  sein. 
Aber  auch  das  Nichtstattfinden  einer  solchen  Aequivalenz,  wie  es  die  drei 
letzten  Versuche  zeigen,  ergibt  sich  nach  dieser  Annahme  über  die  Um- 
setzung auf  ungezwungene  Weise,  denn  erstens  wird  die  Doppelverbindung 
von  phosphorsaurem  Kalk  und  phosphorsaurem  Alkali  durch  andauerndes 
Behandeln  mit  Wasser  von  diesem  zum  Theil  zersetzt  %  indem  das  Alkali 
aus  der  Verbindung  austritt  und  durch  eine  äquivalente  Wassermenge  er- 
setzt wird,  zweitens  wirkt,  nachdem  aller  phosphorsaure  Kalk  sich  in 
Apatit  und  die  obige  Doppelverbindung  von  2  At.  Kalk  und  1  At  Alkali 


•)  H.  Rose.    Pogg.  Ann.  Bd.  77,  p.  290. 
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und  1  At.  Phosphorsäare  umgesetzt  hat,  das  noch  tlberschüssige  Chloralkali- 
metall auf  einen  Theil,  wenn  auch  nur  einen  sehr  geringen  Bruchtheil,  der 
letzteren  Verbindung  zersetzend  ein,  es  bildet  sich  das  in  Wasser  lösliche 

Na) 
Doppelsalz   von  der  Formel  CaO,  2  /irJO,  PO5  und  Chlorcalcium,  welches 

letztere  Salz  sich  mit  3  At.  phosphorsauren  Kalks  wieder  zu  Apatit  ver- 
bindet. Durch  beide  Vorgänge  aber  wird  die  Aequivalenz  zwischen  den 
zurückgehaltenen  Chlor-  und  Alkali- Mengen  gestört  und  zwar  in  demselben 
Sinne,  wie  es  die  Versuche  angeben.  Es  muss  auch  hiernach  mehr  Chlor 
als  Natrium  oder  Kalium  in  den  unlöslichen  Doppelverbindungen  gefunden 
werden. 

Dass  die  Versuche  I  und  II  in  -dieser  Hinsicht  ein  von  den  tlbrigen 
verschiedenes  Resultat  ergeben  haben,  obgleich  das  Verfahren  im  Ganzen 
dasselbe  war,  hat  seinen  Grund  theils  darin,  dass  in  den  letzten  Versuchen 
da«  Auswachen  der  geglühten  Masse  länger  fortgesetzt  worden  ist,  als  in 
den  ersten  —  das  Volumen  des  Waschwassers  betrug  im  Versuch  IV. 
ca.  230  CC.  und  im  Versuch  V.  ca.  300  CC.  — ,  theils  aber  auch  in 
dem  Umstände,  dass  in  den  späteren  Versuchen  ein  Gemenge  von  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium  angewandt  worden  war,  welches  in  Folge  seiner 
leichteren  Schmelzbarkeit  die  Zersetzung  des  phosphorsauren  Alkali-Kalks 
begünstigen  musste. 

Auffallend  ist,  dass  in  allen  Versuchen  mit  Ausnahme  des  Versuches  11 
von  je  100  Grm.  des  angewendeten  phosphorsauren  Kalks  immer  die 
gleiche  Menge  Chlor,  im  Durchschnitt  3,26  Grm.,  gebunden  worden  ist, 
obgleich  die  Quantität  der  zugesetzten  Chloralkalien  in  jedem  Versuch 
verschieden  war.  Nach  der  für  die  Umsetzung  aufgestellten  Gleichung 
sind  4  At.  3  CaO,  PO5  erforderlich  um  1  At.  Cl  zu  fixiren ;  dies  Verhält- 
niss  aber  würde  einen  Procentsatz  von  5,70  ^  Cl  ergeben.  Anzunehmen, 
dass  nicht  aller  phosphorsaure  Kalk  zur  Wirkung  gekommen  ist  und  des- 
halb weniger  als  5,70  %  Cl  gebunden  worden  sind,  ist  schon  allein  der 
grossen  Uebereinstimmung  wegen,  mit  welcher  die  Versuche  die  halbe 
Menge  von  3,2<6  ^  ergeben  haben,  unzulässig.  Dagegen  scheint  folgende 
Betrachtung  zu  einer  befriedigenden  Lösung  des  Problems  zu  führen. 

Aus  den  Versuchen  hatte  sich  herausgestellt,  dass  auf  100  Theile 
3  CaO,  PO5  durchschnittlich  3,26  Thl.  Cl  kommen.  Dividirt  man  diese 
Zahlen  durch  die  Aequivalentgewichte,  so  findet  man,  dass  dieses  procen- 
tische  Verhältniss  genau  einem  Aequivalentverhältniss  von  7  Aeq.  3  CaO,  PO5 
auf  1  Aeq.  Cl.  entspricht. 
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100 


155 
3,26 


=  0,64517  Aeq.  3  CaO,  PO5 
=  0,091935  Aeq.  Cl 


35,46 

Cl  3CaO,P05      Cl  3Ca0,PO5. 

0,091935  :  0,64517  =  1    :    7,01. 

Der  beim  Glüben  eines  Gemenges  von  dreibasisch  phosphorsanrem 
Kalk  und  Chloralkalien  zwischen  denselben  statthabende  Vorgang  ist  dem- 
nach folgender:  je  4  At.  phosphorsanrer  Kalk  setzen  sich  mit  1  At  des 
Chloralkalis  in  Apatit  und  phosphorsauren  Alkali-Ealk  um  und  je  1  At 
des  Apatits  oder  phosphorsauren  Alkali-Kalks  verbindet  sich  mit  3  At.  phos- 
phorsauren Kalks  zu  einer  temären  Verbindung,  so  dass  immer  im  Ganz^i 
7  Atome  phosphorsaurer  Kalk  und  1  Atom  Chloralkali  in  Wechselwir- 
kung treten. 

Die  beistehenden  Formelgleichungen  veranschaulichen  den  Umsetzungs- 
prozess. 

1.  7  [3CaO,P05]+^^jCl  =  2CaO,.^^|o,P05  +  (3^^^^ 

2.  7  [3  CaCPOj]  +(K)|C1  =  [(3CaO,P05)3,  2  CaO,  ^^^O,  PO5]   -f 

(3  CaO,  P05)3  Ca  CL 

Das  verschiedene  Verhalten  des  Chlornatriums  und  Chlorkaliums 
gegentlber  dem  phosphorsauren  Kalk  (auf  1  Aeq.  des  in  die  unlösliche 
Doppelverbindung  eingetreten  Kaliums  kommen  im  Versuch  111  8,5  Aeq., 
im  Versuch  IV  8,05  Aeq.  und  im  Versuch  V  13,8  Aeq.  Natriom)  findet 
seine  einfachste  Erklärung  in  der  Annahme,  dass  das  Chlor  in  höherer 
Temperatur  zum  Kalium  eine  grössere  Verwandtschaft  besitzt  als  zum  Na- 
trium und  in  Folge  dessen  sich  das  KCl  nur  in  zurQcktretender  Weise 
an  der  Umsetzung  betheiligt  hat.  Daher  ist  auch  im  Versuch  11,  wo 
Chlorkalium  allein  zugesetzt  war,  die  Menge  des  vom  phosphorsauren 
Kalk  gebundenen  Chlors  um  so  viel  geringer,  als  in  den  übrigen  Ver- 
suchen ausgefallen. 

Um  mich  davon  zu  überzeugen,  dass  beim  Glühen  von  phosphorsau- 
rem Baryt,  Barythydrat  und  Chloralkalien  sich  gleichfalls  in  Wasser  un- 
lösliche Doppelverbindungen  bilden,  welche  neben  phosphorsanrem  Banrt 
auch  die  Elemente  der  Chloralkalien  enthalten,  stellte  ich  noch  folgenden 
Versuch  an. 
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Versuch  VI. 
1,776  Grm.  krystallisirtes  phosphorsaares  Natron  (2  NaO,  HO,  PO5  + 
"24  aq.)  und  0,777  Grm.  KCl  wurden  in  wenig  Wasser  in  einer  Platin- 
schale gelöst  und  durch  40  CO.  Barytwasser  entsprechend  1,475  Grm.  BaO 
die  Phosphorsäure  gefällt.  Die  Flüssigkeit,  in  welcher  der  sehr  volumi- 
nöse Niederschlag  suspendirt  war,  wurde  auf  dem  Dampfbade  verdampft. 
Die  eingetrocknete  Masse  eine  Stunde  lang  bei  schwacher  Rothgluth  er- 
hitzt. Sie  war  dabei  zum  Theil  geschmolzen.  Die  geglühte  Masse  wurde 
mit  einem  Achatpistill  in  der  Schale  zerrieben  und  darauf  mit  heissem 
Wasser  digerirt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  auf  diesem  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen.  Es  gelang  nicht  die  Masse  vollständig  auszusüssen, 
denn  obgleich  das  Auswaschen  mehrere  Stunden  hindurch  fortgesetzt  worden 
war,  zeigte  die  abtropfende  Flüssigkeit  mit  Silberlösung  geprüft,  ein  schwaches 
Opalisiren.  Der  Rückstand  wurde  vom  Filter  abgespritzt  und  in  verdünnter 
kalter  Salpetersäure  gelöst.  In  der  Lösung  wurden  das  Chlor  und  die 
Alkalien  besimmt.  Die  Analyse  ergab:  0,0071  AgCl  =  0,0018  Gl  und 
0,0900  NaCl  +  KCl;  daraus  0,0924 KCl, PtClj  und  daraus  0,0148 K 
und  0,0243  Na. 


0,0018 

35,46 

0,0148 

39,14 

0,0243 


=  0,00005076  Aeq.  Cl. 


=  0,0003781   *  K. 


=  0,0010565   *  Na. 
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Die  Menge  des  zurückgehaltenen  Natriums  und  Kaliums  ist  bedeutend,  die 
des  Chlors  dagegen  äusserst  gering  und  es  ist  möglich,dass  bei  fortgesetztem  Aus- 
waschen alles  Chlor  entfernt  worden  wäre.  Ich  wiederholte  daher  den  Versuch. 

Versuch  VII. 
Es  wurden  zu  diesem  Versuch  1,754  Grm.  krystallisirtes  phosphor- 
saures Natron,  0,591  Grm.  NaCl  und  1,475  Grm.  BaO  angewandt.  Das 
Verfahren  war  genau  dasselbe,  wie  im  vorhergehenden  Versuch.  Nur  Hess 
sich  diesmal  die  geglühte  Masse  rasch  und  vollständig  mit  Wasser  aus- 
waschen. Die  Analyse  ergab:  0,1815  Grm.  AgCl  =  0,0449  Cl  und 
0,0042  NaCl  =  0,0016  Na. 

0,0449 


35,46 

0,0016 

23 


=  0,001266  Aeq.  Cl 


=  0,000072     «      Na. 
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1,754  2NaO,HO,P05  +  24  aq.  sind  äquiYalent  1,472  3  BaO,  PO^; 
es  kommen  also  auf  100  Thl.  3  BaO,  PO5  3,05  Tbl.  Cl  oder  auf  4  Aeq. 
3  BaO,  PO5   —  1  Aeq.  Cl. 

Diese  Zablen  scbeinen  daftlr  zu  sprecben,  dass  4  At.  phosphorsaorer 
Baryt  und  1  At.  Cblornatrium  in  Wecbselwirkung  getreten  sind  und  die 
Bildung  der  beiden  Doppelverbindungen  von  der  Formel  (3  BaO,  TO^)^, 
Ba  Cl  und  2  BaO,  NaO,  PO5  bewirkt  haben,  ohne  dass  eine  derselben  ach 
mit  3  Atomen  phosphorsauren  Baryts  noch  weiter  zu  einer  temären  Ver- 
bindung vereinigt  hat.  Der  überschüssige  Baryt  scheint  ausserdem  anf 
den  phosphorsauren  Natron -Baryt  energisch  zersetzend  eingewirkt  zn 
haben  und  daher  der  grösste  Theil  des  anfangs  gebundenen  Natriums  in 
die  Lösung  übergegangen  zu  sein. 

In  wie  weit  die  zur  Deutung  der  Resultate  der  Versuche  aufge- 
stellten Hypothesen  richtig  sind,  kann  nur  durch  eine  Wiederholung  und 
Ergänzung  der  Versuche  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  entschieden 
werden.  Als  bewiesen  durch  diese  Untersuchungen  ist  nur  so  viel  an- 
zusehen: 1)  dass  die  basischen  Phosphate  des  Barytsund 
Kalks  beim  schwachen  Glühen  mit  den  Chloralkalien  die 
Elemente  derselben  aufnehmen  und  mit  ihnen  in  Wasser 
unlösliche  Doppelsalze  bilden;  2)  dass  aus  einem  Ge- 
menge der  beiden*Chloralkalien  vorzugsweise  das  Na- 
trium neben  dem  Chlor  in  die  unlöslichen  Verbindungen 
eingeht;  3)  dass  üb.erschüssiger  Baryt  die  Bildung  der 
Doppelverbindungen  nicht  oder  nur  sehr  unvollkommen 
verhindert. 


Nach  den  durch  die  vorliegenden  Untersuchungen  constatirten  That- 
sachen  lässt  sich  als  der  einzig  mögliche  Weg  das  Chlor  und 
die  Alkalien  in  einer  Portion  genau  zu  bestimmen  folgende 
Methode  bezeichnen. 

Man  äschert  die  organische  Substanz  unter  Zusatz  von  Barythydrat 
ein,  löst  die  völlig  kohlefreie  Asche  in  verdünnter  kalter  Salpetersäure 
auf  und  bestimmt  in  der  salpetersauren  Lösung  sowohl  das  Chlor  und  die 
Alkalien  als  auch  alle  übrigen  Bestandtheile.  Der  Barytzusatz  darf  nach 
Abzug  der  zur  Neutralisation  der  Phosphorsäure  erforderlichen  Menge 
nicht  weniger  als  5  Grm.  auf  50  Grm.  organische  Substanz  betragen. 

•    Dieses  Verfahren,  die  Ascheubestandtheile  organischer  Körper  zu  be- 
stimmen,   ist    aber    mit   grossen    technischen  Schwierigkeiten    verknüpft, 
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erstens  ist  bei  so  grossen  Barytmengen  das  vollständige  Verbrennen  der 
Kohle  nur  nuter  Aufwand  von  viel  MQhe  und  Zeit  zu  erreichen,  zweitens 
\sird  die  Bestimmung  der  einzelnen  Stoffe  dadurch  sehr  erschwert,  dass 
die  zugesetzten  Reagentien  fortwährend  wieder  entfernt  werden  müssen.  — 
Der  gestellten  Anforderung  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  des 
Chlors  und  der  Alkalien  in  einer  Portion  ausfindig  zu  machen,  ist  somit 
durch  diese  Arbeit  leider  nicht  entsprochen  worden  und  es  wird  wohl 
schwer  eine  solche  überhaupt^  ohne  dabei  auf  grosse  Genauigkeit  zu  ver- 
zichten, .angegeben  werden  können. 

Wo  es  die  zur  Verfügung  stehenden  Mengen  der  organischen  Körper 
nur  irgend  gestatten,  wird  es  daher  stets  geboten  sein,  die  Bestim- 
mung des  Chlors  in  einer  gesonderten  Portion  durch  Einäscherung  der- 
selben mit  kohlensaurem  Natron  vorzunehmen.  Es  wird  dadurch  nicht 
nur  eine  genauere  Bestimmung  dieses  Elements  erreicht  werden,  sondern 
auch  die  Ausführung  der  Analyse  in  kürzerer  Zeit  bewerkstelligt  werden 
können.  Es  sei  hier  nochmals  hervorgehoben,  dass  auch  mit  dem  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Natron  nicht  unter  eine  bestimmte  Grenze  her- 
abgegangen werden  darf,  widrigenfalls  ein  Verlu«?t  an  Chlor  nicht  zu 
vermeiden  ist.  Auf  je  50  Grm.  der  organischen  Substanz  müssen  nach 
Abzug  der  zur  Bindung  der  Phosphorsäure  nöthigen  Menge  wenigstens  2 
bis  2,5  Grm.  kohlensaures  Natron  kommen. 

Die  aus  der  Arbeit  gewonnenen  Erfahrungen  gestatten  uns  zugleich 
die  Ursachen  zu  erkennen,  welche  die  so  auffallenden  Schwankungen  in 
den  Angaben  des  Chlorgehalts  der  organischen  Stoffe  nach  den  bisherigen 
Aschenanalysen  bedingt  haben.  Erstens  ist  der  Umstand  zu  wenig  be- 
rücksichtigt worden,  dass  schon  beim  Verkohlen  der  organischen  Substanz 
ohne  Zusatz  von  Basis  Chlor  in  namhaften  Mengen  entweichen  kann  und 
daher  bei  kalkreichen  Aschen  gar  kein  Zusatz  gemacht  oder  bei  sauren 
phosphorsäure-  und  kieselsäurereichen  Aschen  erst  die  bereits  verkohlte 
Masse  mit  Barythydrat  oder  einem  Kalksalz  befeuchtet  worden.  Zwei- 
tens  ist  das  zur  vollständigen  Zurückhaltung  des  Chlors  in  der  Asche  er- 
forderliche Mengenverhältniss  zwischen  organischer  Substanz  und  Zusatz 
nicht  genügend  beachtet  worden,  so  dass  je  nachdem  das  eine  Mal  mehr, 
das  andere  Mal  weniger  Baryt,  Kalk  oder  kohlensaures  Natron  zugesetzt 
war,  bald  mehr,  bald  weniger  Chlor  gefunden  wurde.  Dfittens  hat  die 
Bildung  der  oben  beschriebenen  in  Wasser  unlöslichen  Doppelverbindun- 
gen dazu  beigetragen,  dass  die  Quantität  des  Chlors  und  der  Alkalien 
unrichtig   und   zu   gering  angegeben  worden  ist.     Denn  von  der  Voraus- 
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Setzung  ausgehend,  dass  die  Asche  nach  dem  Extrahiren  mit  heisseo 
Wasser  kein  Chlor  und  Alkali  mehr  enthält,  ^urde  die  Bestimmung  da- 
selben  oft  nur  im  Wasserauszuge  vorgenommen. 

Beachtenswerth  ^ist  auch  die  yerschieden  starke  Betheiligong  des 
Chlomatriums  und  Chlorkaliums  bei  der  Erzeugung  jener  in  Wasser  un- 
löslichen Doppelphosphate,  in  Folge  deren  nicht  nur  die  absolute  Menge 
der  Alkalien  ungenau  gefunden  werden,  sondern  auch  das  relative  Yor- 
hältniss,  in  welchem  sie  in  der  organischen  Substanz  enthalten  sind, 
sich  falsch  herausstellen  musste.  Gerade  auf  die  richtige  Ermittelung 
dieses  Verhältnisses  kommt  es  aber  bei  vielen  physiologischen  Unter- 
suchungen an. 

Dorpat,  den  4.  October  1873. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Chlors  bei   Gegenwart  von 

schwefliger  Saure. 

Briefliche  Mitthcilnng  von 

Dr.  Georg  Lunge. 

Mit  Bezugnahme  auf  die  Mittheilong  von  R.  Messel"*^  bexfiglich 
der  störenden  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  beim  Untersuchen  der 
Schomsteingase  von  Sodafabriken  auf  entweichende  Salzsäure,  kann  ich 
zunächst  Mes  sei's  Angaben  vollständig  bestätigen.  Ein  Gehalt 
von  schwefliger  Säure  findet  sich  stets,  nicht  nur  in  den  Schon- 
steingasen,  sondern  auch  in  dem  aus  dem  Condensationsthnrm  austreten- 
den Gase  noch  vor  der  Mischung  mit  den  Feuergasen,  vermuthUch  ent- 
standen durch  Einwirkung  von  dampfförmiger  Schwefelsäure  auf  die  die 
FüUnng  des  Condensationsthurmes  bildenden  Coaks.  Selbst  kleine  Mengen 
schwefliger  Säure  machen  eine  Chlorbestimmung  nach  Mohr  (mit  chrom- 
saurem EaU  als  Indicator)  unthunlich.  Man  ist  aber  dämm  doch  noch 
nicht  genöthigt,  wie  Mes  sei  sagt,  zu  der  viel  unbequemeren  und  lang- 
wierigeren Gay-Lussac 'sehen  Chlorbestimmungsmethode  za  greifen, 
sondern  man  kann  folgendermaassen  verfahren  (wie  dies  seit  Jahren  in 
meinem  Laboratorium  geschieht).  Man  versetzt  die  auf  Salzsäure  xa 
titrirende  Flüssigkeit   tropfenweise   mit   Chamäleonlösung,    bis    eine   ganz 

•)  Diese  Zeitschrift  12,  183. 
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schwache  rosenrothe  Färbung  eintritt.  Alle  schweflige  Säure  ist  jetzt  zu 
Schwefelsäure  oxydirt,  welche  bei  der  grossen  Verdünnung  durchaus  nicht 
störend  wirkt.  Man  neutralisirt  nun  mit  kohlensaurem  Natron,  wobei 
ein  Tropfen  im  Ueberschuss  keinen  grossen  Schaden  verursacht,  setzt 
chromsaures  Kali  zu  und  titrirt  mit  Silberlösung  aus.  Der  unendlich 
geringe  Ueberschuss.  von  Chamäleon  hat  nichts  zu  sagen  und  beeinträch- 
tigt die  Schärfe  der  Endreaction  nicht  im  Mindesten. 
Chemical  Works,  South-Shields,  den  5.  Sept.  1873. 


Eine  Abänderung  des  sogenannten  Gifthebers. 

Von 

A.  WeinhQld  in  Chemnitz. 

Im  2.  Hefte  des  laufenden  Jahrgangs  dieser  Zeitschrift,  Seite  181 
beschreibt  Gawalovski  einen  Heber,  der  den  Zweck  haben  soll,  leicht 
flüchtige  Flüssigkeiten  zu  heben,  ohne  den  Mund  des  Manipulirenden 
durch  die  Dämpfe  zu  belästigen.  Eine  einfache  Ueberlegung  zeigt,  dass 
das  a.  a.  0.  beschriebene  Instrument  seinem  Zwecke  nicht  entsprechen 
kann  und  in  der  »nicht  immer  gleich  beim  ersten  Male  gelingenden« 
Weise,  nämlich  durch  einfaches  Eintauchen  überhaupt  gar  nicht, 
durch  Blasen  aber  nur  dann  zum  Fliessen  zu  bringen  ist,  wenn,  die  Um- 
hüllung des  kürzeren  Schenkels  zufällig  dicht  auf  den  Boden  des  ßefässes 
aufpasst,  aus  dem  die  Flüssigkeit  entfernt  werden  soU.  Besser  ist  der 
Heber  von  Sedlaczek  (diese  Zeitschr.  12,  333),  den  man  ansehen 
kann  als  eine  VervoUkomranung  des  Hebers,  der  in  Gehl  er 's  phys. 
Wörterbuch  (2.  Aufl.,  1829,  B.  V,  Abth.  1,  S.  127  mit  Fig.  44)  be- 
schrieben ist ;  diese  beiden  Heber  machen  aber  ein  Zuhalten  des  Blasrohrs 
nothwendig,  wenn  ein  Gefäss  bis  auf  den  letzten  Rest  entleert  werden 
soll,  sind  nicht  in  enghalsige  Flaschen  zu  bringen  und  man  kann  bei 
ihrer  Anwendung  etwas  von  dem  Dampfe  einer  leichtflüchtigen  Flüssigkeit 
in  den  Mund  bekommen,  wenn  man  aufhört  zu  blasen  oder  wenn  man 
wegen  niedrigen  Standes  der  Flüssigkeit  gezwungen  ist,  anfangs  an  dem 
Blasrohr  zu  saugen. 

Der  gewöhnliche  Giftheber  ist  durch  eine  kleine  Abänderung  so  ein- 
zurichten,   dass   er   sich    ausser    auf   gewöhnliche   Weise    auch    durch 
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Kg.  14.  Fig.  15.  Fig.  16. 


r^ 


Blasen  in  Gang  bringen  lasst.  Fig.  14  zeigt  den  abgeänderten  Heber  in 
.  Terkleinertem  Maassstabe,  Fig.  15  den  charakt«ri8tisclieD  Tbeit  desselben 
in^natttrlicher  Grfisse.  Darch  kräftiges  Blasen  bei  c  bringt  man  den  Heber 
leicht  zum  Fliessen,  nenn  die  zu  Oberwindende  DrackhOhe  nicht  mehr  als 
30  Centimeter  Wasser  betrügt  nnd  die  Weile  des  Hebers  nicht  zn  gross 
ist.  Wie  bei  allen  Apparaten,  bei  denen  die  Saagwirkang  eines  Lnftstroms 
in's  Spiel  kommt,  ist  auch  hier  die  Wahl  richtiger  Dimensionen  von  Wich- 
tigkeit. Es  ist  zweckmassig,  die  Oeffnnng  a  1,5  '>'",  die  Oeffnnng  b  und 
die  Weite  aller  BGhren  5"™,  den  Abstand  von  a  bis  b  25™>°  gross  n 
machen. 

Der  sog.  französische  Heber  mit  gleich  langen,  nnten  wieder 
aufwärts  gebogenen  Schenkeln,  der  den  Vorzug  hat,  nicht  ansznlanfen, 
wenn  man  ihn  ans  der  FlQssigkeit  hebt,  wttrde  vielleicht  mehr,  als  es 
der  Fall  ist,  gebraucht  nerden,  wenn  er  nicht  onbeqaem  zu  ffillen  wSie 
nnd  keinen  springenden  oder  schief  ablaufenden  Strahl  g&be.  Beide  Uebel- 
stände  lassen  sieb  vermeiden ;  der  in  Fig.  16  abgebildete  franzüsisrhe  Heber 
ist  wie  ein  gewöhnlicher  Giftheber  anzusaugen  und  gibt  einen  gerade  abwfcrts 
gerichteten  Strahl.  (In  Wirklichkeit  wird  man  die  3  Rohrstacke,  welche  den 
unteren  Theil  des  linken  Schenkels  bilden,  nicht  —  wie  in  der  Fignr  der 
UebersichtÜchkeit  wegen  gezeichnet  —  in  einer  Ebene,  also  im  Qoerschnitt 
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nicht  80 :  ooo,  sondern  möglichst  nahe  aneinander,  also  im  Querschnitt  so : 
J\i  anbringen).  Beiläufig  sei  noch  bemerkt,  dass  ein  französischer  Heber 
mit  weitem  Rohr  langsam  ausgehoben  werden  muss,  damit  nicht  die  rasch 
fliessende  Fittssigkeit  in  Folge  des  Beharrungsvermögens  ausläuft. 


nittheilnDgen  ans  dem  chemischeii  Laboratorium  des  Prot 

Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Entdeckung   der  salpetrigen  Säure    in  natürlichen  Gewässern 
und  anderen  sehr  verdünnten  Lösungen  derselben. 

E.  Fresenius. 

Die  Methode  der  Entdeckung  salpetriger  Säure  in  natürlichen  Ge- 
wässern durch  Jodkalium-Stärkekleister  unter  Zusatz  einer  Säure  lässt, 
wie  sich  aus  den  ohenmitgetheilten  Erfahrungen  von  Kämmerer  (dieser 
Band  S.  377)  und  Aehy  (daselhst  S.  378)  ergibt,  an  Zuverlässigkeit 
und  Genauigkeit  zu  wünschen  übrig,  selbst  wenn  man  sich  zum  Ansäuern 
nur  der  Essigsäure*)  bedient. 


*)  Darch  die  Anwendung  der  Essigsäare  wird  die  Empfindlichkeit  der 
Beaction  ganz  ausserordentlich  geschwächt.  Um  sich  von  dieser  Thatsache,  die 
offenbar  darauf  beruht,  dass  in  einer  Jodkaliumlösung  durch  Essigsaure  Jodwasser- 
stoffsäure nur  schwierig  und  in  geringer  Menge  in  Freiheit  gesetzt  wird,  zu 
überzeugen,  braucht  man  nur  eine  Lösung  von  reinem  salpetrigsaurom  Kali  in 
Wasser  ausserordentlich  stark  zu  verdünnen  und  eine  Probe  mit  Jodkaliumstarke- 
kleister und  Essigsäure,  eine  zweite  mit  Jodkaliumstarkekleister  und  verdünnter 
Schwofelsäure  zu  versetzen.  Ist  die  Verdünnung  so,  dass  in  der  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Probe  nur  eben  noch  eine  Beaction  eintritt,  so  bleibt  die  mit  Essig- 
säure angesäuerte  ganz  farblos,  —  ist  die  Verdünnung  aber  so,  dass  in  der  mit 
Schwefelsäure  angesäuerten  Probe  noch  sofort  massige  Blaufärbung  eintritt,  so 
wird  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  erst  nach  längerer  Zeit  röthlich.  Mir 
scheint  demnach  der  Umstand,  dass  Kämmerer  (a.  a.  0.  3.377)  öfters  Wasser 

Freae&las,  Zeltsehrlft.   ZU.  Jahrgang.  28 


428    Fresenius:  Entdecknng  der  salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Grewässem 

Ich  freue  mich  daher,  eine  Methode  mittheilen  zu  können,  welche 
alle  diese  Unsicherheiten  ansschliesst  Sie  beroht  auf  der  einfachen,  aber 
60  weit  meine  Erfahrung  reicht,  bisher  nicht  bekannten  Thatsache,  dass  sich 
sehr  yerdannte  Lösungen  freier  salpetriger  Säure  destilliren  lassen,  ohne 
dass  die  salpetrige  Säure  zersetzt  wird. 

Der  folgende  Versuch  I.  wird  dies  beweisen. 

Wasser  wurde  mit  einer  sehr  geringen  Menge  einer  Lösung  von  salpe- 
trigsaurem Eali  versetzt,  aber  doch  mit  soviel,  dass  eine  Probe  der  Lösung 
mit  Jodkalium,  Stärkekleister  und  Essigsäure  versetzt,  sofort  eine  tief 
schwarzblaue  Jodstärke-Ausscheidung  lieferte. 

a.  250  CG.  der  Flüssigkeit  wurden,  nach  dem  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  übermangan- 
saurem Eali  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  auch  n.ach  langer  Zeit  dauernd 
röthlich  blieb.    Man  verbrauchte  8,2  CC. 

b.  250  CC.  derselben  Lösung  wurden  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
etwa  die  Hälfte  abdestillirt.  Als  Vorlage  diente  ein  250  CC.  fassender 
Kolben.  Nach  dem  Auffüllen  desselben  mit  reinem  Wasser  bedurfte  das 
auf  diese  Weise  auf  250  CC.  gebrachte  Destillat  7,5  CC.  derselben  Cha- 
mäleonlösung. 

Da  35,0  CC.  der  Chamäleonlösung .  0,02  Grm.  Eisen  und  somit 
0,0068  Grm.  salpetriger  Säure  entsprachen,  so  enthielten  die  250  C€. 
im  Versuche  L  a  0,00159  ßrm.  salpetrige  Säure  und  das  Destillat  L  b 
0,00146 Grm.,  d.h.  nur  0,00013  Grm.  weniger,  und  es  ergibt  sich  somit, 
dass  bei  Destillation  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetriger  Säure,  welche 
im  Liter  nur  0,006  Grm.  salpetrige  Säure  enthält,  ein  irgend  nennens- 
werther  Verlust  daran  nicht  entsteht. 

Steigert  man  aber  die  Concentration,  so  nimmt  auch  der  Verlast  zu, 
den  man  bei  der  Destillation  erleidet,  wie  sich  dies  aus  den  nachstehen- 
den Versuchen  II— IV,  die  in  derselben  Weise  wie  der  oben  erwähnte 
ausgeführt  wurden,  erkennen  lässt: 


fand,  in  welchen  beim  Versetzen  mit  Jodkaliumstarkekleister  und  Schwefelsäure 
Bläuun*^  entstand,  während  sie  heim  Versetzen  mit  Jodkaliamstarkekleist^r  und 
Essigsäure  keine  Reaction  gaben,  sich  einfach  auch  daraus  erklären  zu  lassen, 
dass  die  Reaction   bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  viel  empfindlicher   ist,    als  b^i 


Zusatz  von  Essigsäure. 
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Gehalt  an  salpetriger  Säure  in  250  CC. 

Versuch.    In  der  ursprünglichen  Im  Destillate:  Verlust: 

Flüssigkeit: 

I.  —  0,00159  Grm.  —  0,00146  Grm.  —  0,00013  Grm. 

IL  —  0,00340   «    —  0,00260   «  —  0,00080   « 

m.  —  0,00640   «    —  0,00530  <  —  0,00110   « 

IV.  —  0,01150   «    —  0,00670   «  —  0,00480   « 

Der  Werth  der  auf  diese  Art  bewiesenen  Thatsache,  im  Hinblick 
auf  die  Erkennung  der  salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Grewässem  oder 
anderen  sehr  verdünnten  Lösungen,  liegt  auf  der  Hand;  denn  es  werden 
durch  das  Destillationsverfahren  nicht  allein  alle  die  Körper  von  der  Reac* 
tion  auf  Jodkaliumstärkekleister  ausgeschlossen,  welche  unfähig  sind,  sich 
zu  verflüchtigen,  wodurch  der  Reaction  eine  viel  grössere  Zuverlässigkeit 
verliehen  wird,  sondern  es  wird  auch  ihre  Empfindlichkeit  in  hohem  Grade 
gesteigert,  weil  bei  dem  Destillationsverfahren  in  den  erst  übergehenden 
10  oder  20  CC.  schon  der  grösste  Theil  der  in  einer  grösseren  Wasser- 
menge vorhandenen  salpetrigen  Säure  enthalten  ist. 

Von  welcher  Bedeutung  der  letztere  Punkt  ist,  ergibt  sich  sogleich, 
wenn  man  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kall  so  stark  verdünnt,  dass 
man  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  Essigsäure  oder  auch  mit  Jodkalium- 
kleister und  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Reaction  nicht  mehr  erhält, 
diese  dann  —  etwa  in  der  Menge  von  300  CC.  —  unter  Zusatz  von 
etwas  Essigsäure  der  Destillation  unterwirft  und  die  überdestillirenden 
Tropfen  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Jodkaliumstärkekleister  auf- 
fängt. Man  erhält  in  dem  Falle  sofort  eine  ganz  starke  Bläuung.  Man 
erkennt,  dass  man  bei  dieser  Art  des  Operirens  den  Vortheil  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  nur  mit  Essigsäure  anzusäuern  mit  dem  verbindet, 
die  Jodwasserstoffsäure  durch  Schwefelsäure  in  Freiheit  zu  setzen  und 
hierdurch  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  bedeutend  zu  steigern. 

Versuche,  die  Destillation  im  Kohlensäurestrom  zu  bewerkstelligen, 
um  dadurch  einer  Oxydation  der  salpetrigen  Säure  vorzubeugen  und  das 
Uebergehen  der  salpetrigen  Säure  zu  erleichtern  und  zu  beschleunigen 
gaben  keine  wesentlich  besseren  Resultate  als  die  gewöhnliche  Destillation. 

Gleiche  Resultate  wie  bei  der  ganz  verdünnten  Lösung  salpetrig- 
sauren  Kalis  erhielt  ich  bei  Prüfung  eines  Regenwassers  und  eines  wäss- 
rigen  Auszugs  von  Ackererde,  welche  beide  bei  directer  Prüfung  eine 
Reaction  nicht  mehr  lieferten. 

28* 
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Bei  Anwesenheit  von  reinen  salpetersaaren  Salzen  in  der  mit  Essig- 
säure angesäuerten  und  der  Destillation  unterworfenen  Flüssigkeit  erhält 
man  kein  den  Jodkaliumstärkekleister  bläuendes  Destillat,  und  es  wird 
somit  durch  die  Anwesenheit  solcher  die  Anwendbarkeit  der  Destillations- 
methode nicht  beeinträchtigt. 

Auch  als  300  CC.  Wasser  mit  1  Orm.  reinem  salpetersaarem  Kali 
und  1  Grm.  Chlomatrium  versetzt,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  im 
Destillirapparate  erhitzt  wurden,  bläute  das  Destillat  angesäuerten  Jod- 
kaliumstärkekleister nicht. 

Ich  glaube,  dass  durch  die  verbesserte  Methode  der  Nachweisung 
der  salpetrigen  Säure  auch  ein  recht  geeignetes  Mittel  geboten  ist,  die  so 
interessanten  Beobachtungen  Sjchönbein's  über  das  Auftreten  salpetrig- 
saurer Salze  bei  Oxydationsprocessen  etc.  zu  vervollständigen  und  behalte 
mir  in  dieser  Beziehung  weitere  Mittheilungen  vor. 


Dogma  oder  Beweis. 

Im  Schlussworte  zur  zweiten  Auflage  seiner  «modernen  Theorien 
der  Chemie»  sagt  Lothar  Meyer  S.  362: 

«In  der  That  neigt  die  jüngere  Generation,  wie  die  chemische  Lite- 
ratur unserer  Tage  zeigt,  weit  mehr  als  die  ältere  zu  einer  dogmati- 
schen Behandlung  der  Chemie  etc.» 

Die  Wahrheit  dieses  Ausspruchs  wird  jedem  erkennbar,  wenn  er  in 
Alexander  Naumann 's  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der 
Chemie  für  1871  S.  268,  bei  dem  Referate  über  die  von  mir  an  die  moderne 
Chemie  gerichtete  Bitte  *)  die  Randbemerkung  liest  «Einseitig  reactionäre 
Anschauung  der  Chemie»,  denn  es  ergibt  sich  daraus,  dass  der  Verfasser 
dieser  Randbemerkung  der  Ansicht  ist,  meine  Fragen,  wodurch  sich 
Chromsäure  von  sogenannter  Dichromsäure,  Schwefelsäure  von  sogenann- 
ter  Pyroschwefelsäure,  Borsäure  von  Pyro-  und  Meta-Borsäure  unter- 
scheiden etc.,  seien  völlig  unberechtigt,  weil  sie  sich  gewissen  chemi- 
schen Theorien,  welche  man  die  jetzt  herrschenden  zu  nennen  liebt, 
nicht  anbequemen. 


*}  Diese  Zeitschrift  10,  202. 
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Würden  solche  Anschauangen  in  der  Chemie  maassgebend,  [dürfte 
man  nicht  mehr  nach  den  Gründen  von  Behauptungen  —  nicht  mehr 
nach  den  unterscheidenden  Merkmalen  von  willkürlich  als  Terschieden 
aufgestellten  Körpern  fragen,  so  träte  einfach  das  Dogma  an  die  Stelle 
des  Beweises  und  wie  es  unter  solchen  Umständen  zu  geschehen  pflegt, 
tritt  dann  auch  sofort  die  wegwerfende  Beurtheilung  an  die  Stelle  un- 
parteiischer Prüfung  und  ruhiger  Beantwortung. 

Dass  durch  eine  solche  Art  der  Behandlung  wichtiger  Fragen  die 
Wissenschaft  gefördert  und  ihre  Würde  gewahrt  werde,  muss  ich  ent- 
schieden in  Abrede  stellen. 

Wiesbaden,  20.  Dec.  1873. 

R.  Fresenius. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.    Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

H.  FreseniuB. 

Zur  quantitativen  Spectralanalyse.  Die  Verwendung  des  Spectral- 
apparates  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Farbstoffen  wurde  zuerst  von 
H.  Schiff*)  und  K.  Vierordt**)  angeregt,  R.  Hennig***)  hat 
sich  neuerdings  mit  demselben  Gegenstande  beschäftigt  und  die  von  ihm 
befolgte  Methode  mitgetheilt. 

Verfasser  geht  von  folgenden  Grundsätzen  aus. 

Gleichliegende  Absorptionsstreifen  der  Spectren  von  verschiedenpro- 
centigen  Lösungen  eines  und  desselben  Farbstoffes   zeigen   ein  Lichtab- 


•)  Vergl.  diese  Zeitgchrift  10,  353. 
**)  Diese  Zeitschrift  10,  351,  486;  11,  429. 
*♦♦)  PoggendorTs  Annalen  140,  349. 
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GOrptionsverm&gen,  velches  dem  Procentgehalte  der  Losungen  umgeketirt 
proportional  ist.  Oder  nmgekehrt :  Zeigen  gleichliegende  Absorptionsstreifen 
gleiches  Lichtabsorptionsvermögen,  so  verhalten  sich  bei  ungleichen  Con- 
centratioDsgraden  die  FlüssigkeitsscMchten  umgekehrt  wie  die  Goncentra- 
tionsgrade. 

Beide  Sätze  grflnden  sich  daranf,  dass  bei  wachsender  Dicke  der 
Schicht  irgend  eines  Licht  absorbirenden  Mediams,  welches  der  Spectral- 
beobachlnng  nnterworfrn  wird,  das  LichtabsorptionsTermOgen  der  einzelnen 
Schichten  ihrer  Dicke  proportional  ist. 

Zar  praktischen  Verwendung  des  Vorstehenden  ist  also  zuerst  eise 
Vorrichtung  nöthig,  welche  es  gestattet,  die  beobachtete  Flttsdgkeitsschicht 
nach  Belieben  hoher  oder  niedriger  machen  zn  können  nnd  es  zugleich 
znl&sst,  mit  möglichster  Genauigkeit  die  UShe  derselben  zu  bestimmen. 

Die  Ansfohmng  dieser  Hanptbedingungen  hat  der  Verfasser  dadurch 
wesentlich  erleichtert,  dass  er  einen  Spectralapparat  anwendet,  der  eine 
Terticale  Anfstellnng  erlaubt.  Die  Einrichtung  desselben  wird  darch 
Fig.  17  und  Fig.  18  veranschaulicht.  Die  Beschreibung  gebe  ich  am 
besten  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten :  »Der  benatzte  Spectralapparat 

Fig.  17. 
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(siehe  die  schematische  Profil-Zeichnung  Fig.  17)'")  ist  nach  Janssen- 
Hofmann'scher  Construction  verfertigt  und  hat  ein  Stativ,  welches 
«inem  grossen  Mikroskopstativ  ähnlich,  mit  einem  mit  Oeffnung  ver- 
sehenen Ohjecttisch  ausgerüstet  und  auch  noch  zur  Aufiiahme  eines  all- 
seitig verstellbaren  Spiegels  hergerichtet  ist.  Gewöhnlich  lässt  sich  jedes 
grössere  Mikroskopstativ  leicht  zur  Aufnahme  des  Spectroskopes  einrichten 
dadurch,  dass  man  eventuell  die  Tubusröhre  bis  zur  leichten  Reibung 
mit  Kork  ausfüttert.  Das  Spaltrohr  des  Spectralapparates  ist  etwas  ab- 
weichend von  der  gewöhnlichen  Weise  consttuirt.  Zur  Abhaltung  des 
fiämmtlichen  fremden  Lichtes  ist  die  Spaltvorrichtung  etwa  2,5  Centimeter 
vom  Rande  innerhalb  des  Rohres  angebracht  und  der  überstehende  Rand 
aussen  mit  einem  Tischchen  an  der  Seite  versehen,  welches  in  der  Mitte 
«ine  Oeffnung  hat,  die  mit  dem  Reflexionsprisma  correspondirt.  Dieses 
Tischchen  dient  zur  Aufnahme  des  Objectes,  das  mit  Federklammem 
darauf  befestigt  wird.  Das  Object  wird  ebenso,  wie  das  Spaltrohr  von 
unten,  durch  einen  ganz  gleichen  versilberten  Planspiegel  von  der  Seite 
erleuchtet;  die  allseitige  Beweglichkeit  beider  Spiegel  gestattet  aber  zu- 
gleich sie  auf  dieselbe  Lichtquelle  einzustellen.  Der  Flüssigkeitsbehälter 
(G|),  welcher  auf  den  anderen  Ohjecttisch  kommt,  hat  folgende  Einrich- 
tung (siehe  Fig.  18).  Ein  ringförmiges  GlasgefässC,  ein  Stück  von  einer 
genau  calibrischen  Glasröhre,  ist  unten  durch  eine  gut  plangeschliffene 
Glasplatte  geschlossen  und  in  den  Falz  des  Messingringes  M  eingesetzt, 
dessen  drei  Stellschrauben  S  gestatten,  dem  Gefäss  eine  völlig  horizontale 
Stellung  zu  geben. 

Am  besten  hält  man  sich  Gefässe  von  verschiedener  Höhe  vorräthig 
und  gibt  ihnen  eine  innere  Weite  von  1  —  2  Centimeter. 

Man  bestimmt  alsdann  in  diesen  Gefässen,  welche  Höhe  eine  genau 
gemessene  Quantität  Wasser  in  ihnen  einnimmt,  und  kann  hieraus  dann 
leicht  diese  Höhe  für  jede  beliebige  Quantität  Wasser  durch  Rechnung 
:fiaden. 


♦)  Es  ist  darin: 
A  Spaltrohr. 

S  Spalt  nebst  Schraube  s. 
R  Reflexionsprisroa. 
T  seitlicher  Objecttisch. 
Ti  horizontaler  Objecttisch. 
P  und  Pi  Spiegel. 
K  Federklammer. 
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Für  den  seitlichen  Objecttisch  benatzt  man  ähnliche  Gefässe  (G^y 
aber  ohne  den  Messingring  and  darch  eine  federnde  Yorrichtang  von 
beiden  Seiten  mittelst  aafgelegter  Glasplatten  verschliessbar.  Die  Höhe 
dieser  Gefässe  wird  darch  genaae  Messang  festgestellt. 

Aasserdem  bedarf  man  noch  einer  in  Zehntel-Cabikcentimeter  ein- 
getheilten  Bürette  B  mit  Glashähn.« 

Zar  Beobachtaug  füllt  man  das  seitliche  Objectgefäss  mit  der  za 
ontersachenden  Lösang,  während  das  horizontale  Gefäss  zar  Aufnahme 
einer  ebensolchen  Lösang,  aber  von  genaa  bekanntem  Gehalt  dient.  Vor- 
her mass  jedoch  noch  der  Lichtverlast  bestimmt  werden,  welchen  das 
zweite  Spectram  darch  das  Reflexionsprisma,  die  Ungleichheit  der  Ge- 
fässe etc.  gegenüber  dem  anderen  erleidet.  Dieser  Verlast  ist  für  die 
verschiedenen  Concentrationsgrade  einer  and  derselben  Flüssigkeit  stets 
gleich  and  es  genügt  deshalb  eine  einmalige  Bestimmang  desselben  f^r 
jede  Flüssigkeit.  Za  diesem  Zwecke  fallt  man  Gj,  G^  and  die  Bürette 
B  (Fig.  18)  z.  B.  mit  einer  Farbstofflösang  von  bestimmtem  Grehalte  und 
zwar  Gj  nngefähr  so  weit,  dass  die  Schicht  darin  etwas  niedriger  steht 
als  in  der  Glaszelle  Gj,  ebenso  füllt  man  die  gradairte  Bürette  mit  der 
genannten  Flüssigkeit.  Dann  richtet  man  den  Apparat  so,  dass  beide 
Spiegel  gegen  Object  and  Lichtquelle  (Petroleamflamme)  gleich  geneigt 
sind  and  tropft  hieraaf  aas  der  Bürette  so  viel  za  der  Lösang  in  G^, 
dass  die  beobachteten  Absorptionsstreifen  der  beiden  übereinanderliegenden 
Spectra  von  G^  and  Gj  gleiche  Intensität  besitzen. 

Da  der  Streifen  im  Spectram  von  G2  darch  die  angefahrten  Ursachen  dank- 
ler erscheint,  so  muss  die  Schicht  hj  natürlich  höher  sein  als  h2'^),  am  eine  eben 
so  grosse  Absorption  za  veranlassen.  Der  Unterschied  beider  Schichten  hj  — h2 
ist  demnach  der  Werth,  den  wir  in  allen  Fällen  dem  erhaltenenAasdruck  fOr 
die  Schicht  in  G^  zazählen  müssen,  am  genaae  Resnltate  za  erlangen. 

Bei  verschiedenen  Concentrationen  werden  die  Differenzen  zwischen 
den  beiden  Flüssigkeitsschichten  bedeatend  erheblicher  sein.  Es  wirkt 
aber  nicht  allein  der  gelöste  Farbstoff  absorbirend  aaf  die  betreffenden 
Spectralregionen ,  sondern  aach  das  Lösungsmittel  hat  seinen  Antheil 
daran,  and  am  den  daraas  resaltirenden  Fehler  za  vermeiden,  müssen  wir 
den  Werth  für  den  Unterschied  der  beobachteten  Flüssigkeitssänlen,  maltipli- 
cirt  mit  dem  Absorptionscoöfficienten  des  Lösungsmittels,  in  Abzog  bringen. 


•)  hj  bezeichnet  die  Höhe  der  Flüssigkeitsschicht  in  Gi,  h2  die  Höhe  der 
Flüssigkeitsschicht  in  62- 
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Um  die  Beobachtung  der  Helligkeitsunterschiede  der  betreffenden 
Absorptionsstreifen  zu  erleichtem,  bedient  sich  der  Verfasser  einer  ähn- 
lichen Abblendungsvorrichtung  wie  Vierordt.  In  dem  Ocularrohr  des 
Beobachtongsfernrohres  sind  an  der  Stelle,  wo  die  gewöhnliche  Blende 
und  auch  das  Fadenkreuz  sich  befinden ,  auf  zwei  einander  gegenüber- 
liegenden Stellen  Oeffnuugen  von  etwa  3°^  Höhe  gemacht,  welche  fast 
den  ganzen  Umfang  des  Rohres  bis  auf  zwei  Stellen  von  je  0,5^"  durch- 
schneiden. Durch  diese  Schlitze  lässt  sich  eine  Platte  hin-  und  her- 
schieben, welche  in  der  Mitte  eine  durch  s'Gravesand 'sehe  Schneiden 
verschliessbare  Oeffnung  hat.  Die  Schneiden  sind  von  aussen  durch  eine 
Schraube  beweglich  und  gestatten  eine  beliebige  Verengerung  der  Spalte. 

Gerade  diese  Abblendungsvorrichtung  trägt,  worauf  auch  schon 
Vierordt  aufmerksam  gemacht  hat,  sehr  viel  zur  Schärfe  der  Resul- 
tate bei. 

Neue  Indicatoren  für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie.  R.  Fit- 
tig*)  empfiehlt  das  von  ihm  dargestellte  Mesitylenchinon  zur  Verwendung 
anstatt  der  Lackmustinktur  bei  der  Maassanalyse. 

Das  Mesitylenchinon  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  schwerer.  Die  Lösungen  sind  gelb  gefärbt;  durch  alkalisch 
.  reagirende  Körper  wird  die  gelbe  Farbe  in  eine  tief  violettrothe  umge- 
wandelt ;  beim  Ansäuern  wird  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  hergestellt. 

Nach  dem  Verfasser  ist  diese  Reaction  weit  empfindlicher  als  die 
mit  Lackmus  und  Curcuma,  denn  schon  durch  Schütteln  einer  ätherischen 
Lösung  von  Mesitylenchinon  mit  Brunnenwasser  wird  durch  den  darin 
enthaltenen  kohlensauren  Kalk  der  ätherischen  Lösung  das  Chinon  ent- 
zogen und  das  Wasser  nimmt  eine  prachtvoll  violette  Farbe  an. 

Das  Mesitylenchinon  lässt  sich  leicht  darstellen  durch  Behandlung 
einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Diamidomesitylen  mit  schwachen 
Oxydationsmitteln  (Eisenchlorid,  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chromsäure) 
und  destillirt  mit  den  Wasserdämpfen  über.  In  reinem  Zustande  bildet 
es  lange,  schön  rothe  Nadeln,  die  bei  101 — 102  ^  C.  schmelzen. 

Zu  gleichem  Zwecke  empfiehlt  Eugen  Schaal'^*)  das  Alizarin. 
Die  rothe  Farbe  der  alkalischen  Lösungen  desselben  wird  durch  Ansäuern 
bekanntlich  in  eine  gelbe  übergeführt. 


•)  Tageblatt  der  46.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  in 
Wiesbaden  No.  8  pag.  108. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  GeseUsch.  6^  1180. 
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Nach  dem  Verfasser  ist  eine  Alizarinlösang  weit  empfindlicher  als 
Lackmas,  er  hat  nämlich  gefunden,  dass  V300000  Alkali  durch  dieselbe 
noch  deutlich  angezeigt,  sowie  dass  eine  neutrale  AlizarinlösoDg  bei 
starker  Verdünnung  von  0,0007*)  Salzsäure  noch  gelb  gefärbt  wird. 

Die  Alizarinlösung  bereitet  Schaal  in  der  Art,  dass  e^  über- 
schüssiges Alizarin  mit  einem  Tropfen  Carbolsänre  in  Kalilauge  kochend 
löst  und  vom  Alizarin  kalt  abfiltrirt.  Eine  derartige  LösaDg  hat  sich 
leicht  bedeckt  circa  Y2  ^^^  ^^^  gehalten,  während  eine  Lösung  ohne 
Carbolsäure  nach  einigen  Wochen  zersetzt  war. 

Die  Reaction  ist  schärfer,  wenn  man  zuerst  mit  Säure  übersättigt  and 
dann  mit  Lauge  zurücktitrirt.  Sobald  die  gelbe  Farbe  in  Rosa  übergeht^ 
ist  die  Säure  abgestumpft;  die  kleinste  Spur  Alkali  genügt  hierzu. 

Tränkt  man  Papierstreifen  mit  einer  alkoholischen  Alizarinlösang 
einerseits  und  mit  der  oben  beschriebenen  neutralen  Alizarinlösung  anderer- 
seits, so  hat  man  einen  Ersatz  für  rothes  und  blaues  Lackmuspapier. 

Anwendung  des  monochromatischen  Lichtes  der  Natriumflamme 
zur  besseren  Erkennung  des  Farbenweohsels  der  Laokmostinktur  bei 
der  Alkalimetrie.  Bekanntlich  ist  es  schwierig  bei  Licht  den  Farben- 
wechsel der  Lackmustinktur  zu  erkennen.  Da  aber  in  Rttbenzucker- 
fabriken  häufig  auch  bei  Nacht  alkalimetrische  Versuche  angestellt  wer- 
den müssen,  so  suchte  L.  d' Henry**)  nach  einem  Mittel,  welches  die 
Erkennung  der  Farbenveränderung  der  Lackmustinktur  auch  des  Nachts 
ermögliche  und  fand  ein  solches  in  dem  Lichte  der  Natrium  flamme.  Bei 
diesem  intensiv  gelben  Licht  erscheint  nämlich  die  rothe  Lackmustinktur 
farblos  wie  Wasser,  die  blaue  Tinktur  hingegen  schwarz  und  undurch- 
sichtig wie  Tinte.  Der  Uebergang  von  farblos  in  schwarz  ist  sehr  scharf, 
aber  auch  sehr  plötzlich  und  erfordert  deshalb  besonders  sorgfältiges 
Arbeiten. 

Die  Titrirungen  nimmt  man  nach  dem  Vorschlage  des  Verfassen 
zweckmässig  in  einer  Dunkelkammer  vor,  welche  nur  durch  Natrinmlicht 
erleuchtet  ist.  Die  dazu  nöthige  Vorrichtung  ist  äusserst  einfach,  in  die 
nichtleuchtendo  Flamme  eines  Bunse  naschen  Brenners  bringt  man  am 
Oehr  eines  Platindrahtes  eine  Kochsalzperle. 


*)  Im  Original   ist   keine   nähere  Bezeichnung   angegeben;    es   sind  wohl 
Gramme  gemeint. 

♦♦)  Compt.  rend.  76,  222. 
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Verfasser  hält  den  Uebergang  von  farblos  in  schwarz  beim  Natrium- 
licht für  schärfer  als  den  von  roth  in  blan  bei  Tageslicht  and  empfiehlt 
sein  Verfahren  namentlich  auch  für  gefärbte  Flüssigkeiten  (wie  sie  in 
der  Zuckerfabrikation  häufig  vorkommen),  welche  sich  auf  gewöhnliche 
Weise  gar  nicht  titriren  lassen. 

Einen  Apparat  zur  Bestimmung  des  Siedepunktes  von  Plüssig- 
keiten  bei  normalem  Barometerstand  von  760  Mm.  hat  H.  Bunte"^) 
construirt.  Ich  muss  mich  bezüglich  desselben  mit  dem  Hinweise  auf 
die  Originalabhandlung  begnügen. 

Heber  Temperaturmessung  mit  Hülfe  der  Elektricität  hat  C. 
William  Siemens**)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht, 
welche  keinen  Auszug  gestattet  und  auf  die  ich  deshalb  nur  aufmerksam 
machen  kann. 


IL    Chornische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Erkennung  der  yerschiedenen  Modifioationen  des  Kohlenstoffes 
(Diamant,  Graphit,  amorphe  Kohle)  neben  einander,  gibt  Berthelot 
in  einer  grösseren  Abhandlung  über  die  Modificationen  des  Kohlenstoffes***) 
ein  Verfahren  an,  welches  sich  auf  das/ verschiedene  Verhalten  der  drei 
Modificationen  des  Kohlenstoffes  gegen  chlorsaures  Kali  und  rauchende 
Salpetersäure  bei  einer  Temperatur  von  öO—OO^C.  gründet. 

Der  Verfasser  schildert  dies  Verhalten  wie  folgt. 

»Diamant  und  zwar  sowohl  gewöhnlicher  als  auch  schwarzer  wird 
selbst  bei  wiederholter  und  andauernder  Behandlung  mit  den  genannten 
Agentien  nicht  merklich  oxydirt. 

Die  verschiedenen  Varietäten  des  amorphen  Kohlenstoffes  werden 
vollständig  in  gelbbraune,  in  Wasser  lösliche  humusartige  Säuren  verwan- 
delt. Die  Eigenschaften  dieser  Säuren  varüren  nach  der  Varietät  des  Koh- 
lenstoffes, welchem  sie  entstammen. 


*)  Ann.  Chein.  &  Pharm.  168.  139. 
•♦)  Chem.  News  26,  152  u.  164. 
***)  Annales  chim.  et  phys.  [4  serie]  19,  392. 


fünffachen  Gewicht  ebenfalls  fein  gepulverten  chlorsanre 
dann  fogt  man  nach  and  nach  in  kleinen  QaantitäU^n  n 
sänre  zu,  bia  die  Masse  teigig  geworden  ist.  Hierbei  i; 
Bicbt  Döthig,  weil  sonst  leicht  Explosionen  eintreten ;  nan 
nie  mehr  als  5  Grm.  Kohlenstoff  der  Operation  nnterwe 
wird  in  einem  kleinen  offenen  Kölbchen  einige  Stundea 
fiberlassen,  hierauf  3  bis  4  Tage  lang  ununterbrochen  ai 
stens  60  **  C.  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  < 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  **).  Schliesslich  wird 
bliebene  RDckstand  getrocknet  und  nntersucbl.  Gewöbnlii 
f^Dze  Reihe  von  Operationen  vier-,  fünf-,  sechsmal,  ja  ni 
holen,  um  eine  vollstJlndige  Löslichmacbung  des  amorphen  ', 
eine  vollständige  Ueberfahrung  des  Graphits  in  Graphits! 

Die  Entscheidung  der  Frage,  ob  eine  Substanz  I 
oder  Koble  sei,  ist  mit  Hülfe  dieses  Yerfabrens  äusserst 
riger  gestaltet  sieb  die  Aufgabe,  wenn  man  es  mit  Gemen 

Berthelot  macht  in  dieser  Hinsicht  folgende  Mit 

'1.  Gemenge  von  Diamant  nnd  amorpher  Kohle. 

Durch  wiederholte  Behandlung  mit  den  ohengeaai 
kann  man  die  amorphe  Kohle  völlig  in  LOsung  bringen,  ' 
mant  unverändert  zurückbleibt. 

2.  Gemenge  von  Graphit  nnd  amorpher  Kohle. 

Die  amorphe  Kohle  wird  durch  wiederholte  Behoni 
vollständig  anfgelOst,  der  Graphit  hingegen  in  unlösliche 
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grüne  Graphitsäure  übergeführt.  Die  Graphitsäure  kann  dann,  wie  im  Fol- 
genden gezeigt  wird,  zerstört  und  löslich  gemacht  werden,  so  dass 
schliesslich  aller  der  Operation  unterworfene  Kohlenstoff  verschwunden  ist. 

3.  Gemenge  von  Diamant,  Graphit  und  amorpher  Kohle. 

Durch  wiederholte  Behandlung  in  der  mitgetheilten  Art  wird  die 
amorphe  Kohle  gelöst  und  es  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Graphitsäure 
und  Diamant.  Dieser  Rückstand  wird  in  einer  an  einem  Ende  geschlosse- 
nen Röhre  stark  erhitzt,  wodurch  die  Graphitsäure  in  Pjrographitsäure 
übergeht.  Oxjdirt  man  nun  wieder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpeter- 
säure, so  liefert  die  Pyrographitsäure,  unter  Regeneration  einer  geringen 
Menge  Graphitsäure,  lösliche  Körper,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser 
entfernt  werden.  Der  Rückstand  wird  wieder  geglüht  und  behandelt  wie 
«ben  angegeben,  es  hinterbleiben  dann  nur  noch  Spuren  von  Graphitsäure ; 
durch  Wiederholung  der  Operation  gelingt  es  endlich,  alle  Graphit- 
säure zu  entfernen,  so  dass  schliesslich  nur  noch  der  Diamant  zurückbleibt.« 


Für  praktische  Zwecke  ist  hauptsächlich  die  quantitative  Bestimmung 
der  amorphen  Kohle  und  des  Graphites  von  Wichtigkeit  Für  beide  Be- 
stimmungen ist  es  erforderlich,  die  Formel  oder  doch  wenigstens  die  pro- 
centische  Zusammensetzung  der  Graphitsäure  mit  absoluter  Sicherheit  zu 
kennen,  sowie  femer  zu  wissen,  dass  verschiedene  Varietäten  von  Gra- 
phit unter  den  angegebenen  Verhältnissen  stets  eine  Graphitsäure  von 
eonstanter  Zusammensetzung  (wenn  auch  von  verschiedenen  physikalischen 
Eigenschaften)  liefern. 

Da  aber  bis  jetzt  die  procenüsche  Zusammensetzung  der  Graphit- 
säure noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  isf")  und  keine  Untersuchungen 
darüber  vorliegen,  ob  die  verschiedenen  Varietäten  des  Graphits  bei  der 
Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  in  der  That  stets  eine 
gleich  zusammengesetzte  Graphitsäure  liefern,  so  kann  das  von  Berthe- 
lot  vorgeschlagene  Verfahren  bis  zur  Aufklärung  der  beiden  erwähnten 
Punkte  nur  für  qualitative  Zwecke  oder  höchstens  für  solche  quantitati- 
ven  Bestimmungen  verwandt  werden,  bei  welchen  man  sich  mit  einem 
nur  annähernd  genauen  Resultat  begnügt.    (H.  F.) 


•)  Brodle  gibt  €jj  H4  O5.  Gottschalk  '€33Hj2^l8  *^  Formel  der 
Graphitsäure  an,  vergl.  G mel in- Er aat's  Handbach  der  anorganischen  Chemie 
6.  Aufl.  Bd.  I,  2te  Abtheilnng  p.  8a 
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Zur  Erkennung  des  Cäsinnu  neben  Kalium  und  Bobidium.  ^^fä 

F.  Stolba's"^)  Angaben  lässt  sich  Cäsium  durch  Zinnchlorid  leicht  ae 
Lösungen  abscheiden  und  so  namentlich  von  Kalium  nnd  Rabidium  trenoo. 

Die  heisse,  ziemlich  viel  überschüssige  Salzsäure  enthaltende  Löso; 
wird  einfach  mit  Zinnchloridiösung  versetzt,  wodurch  sich  ein  krystalliBi- 
scher  Niederschlag  von  Cäsiumzinnchlorid  ausscheidet.  Um  denselben  t^I- 
kommen  rein  zu  erhalten,  löst  man  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  oos- 
centrirter  Salzsäure  in  siedendem  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser  und  fiUt 
wieder  mit  concentrirter  Salzsäure. 

Enthält  die  Lösung  Ammoniak  oder  Ammonsalze,  so  mengt  sich  d@ 
Niederschlage  Ammoniumzinnchlorid  bei,  welches,  wie  der  Verfasser  g^ 
funden  hat,  in  concentrirter  Salzsäure  eben  so  schwer  löslich  ist  als  OsimH 
zinnchlorid.  Man  muss  sich  deshalb  zur  Vermeidung  von  Täuschm^ 
immer  zunächst  von  der  Abwesenheit  des  Ammoniaks  überzeugen. 

Ob  die  Abscheidung  des  Cäsiums  durch  Zinnchlorid  eine  so  vollstls- 
dige  ist,  dass  sie  sidi  für  die  quantitative  Bestimmung  resp.  Trennung  ver- 
werthen  lässt,  darüber  hat  der  Verfasser  keine  Mittheilongen  gemacht 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks.  Die  bekannte  Methode  der  Am- 
moniakbestimmung,  welche  auf  der  Austreibung  des  Ammoniaks  dorck 
Destillation  mit  Kali-  oder  Natronlange  beruht,  zeigt  bei  der  AusftÜirnBg 
die  Unannehmlichkeit,  dass  das  Kochen  der  Flüssigkeit  Ton  bedeutende« 
Stossen  begleitet  ist,  namentlich  dann,  wenn  auf  Zusatz  des  Kalis  resp. 
Natrons  ein  Niederschlag  entsteht,  wie  dies  der  Fall  ist,  wenn  das  Am- 
moniak in  einer  ein  Metallsalz  enthaltenden  Flüssigkeit  bestinunt  werda 
soll.  Rüdorff**)  bemühte  sich  deshalb,  eine  Yerfahrungsweise  ausfindig 
zu  machen,  bei  welcher  dieser  Missstand  beseitigt  wird,  und  nach  vieko 
vergeblichen  Versuchen  ist  ihm  dies  gelungen.  Statt  die  Flüssigkeit  dnr^ 
directes  Erhitzen  znm  Kochen  zu  bringen,  bewerkstelligt  man  dies  dnrdi 
Einleiten  von  Wasserdampf.  ***)  Die  hierdurch  bedingten  geringen  Modi- 
ücationen  in  der  Constraction  des  anzuwendenden  Apparates  sind  selh^- 
verständlich. 


*)  Dingl.  polytechn.  Journ.  198,  225   aus  den  Abhandlungen  d.  k.  böhin. 
Gesellsch.  d.  Wissenschaften  6  Folge,  Bd.  4. 
**)  Poggendorflfs  Annalen  149,  379. 

♦♦*)  Bekanntlich  lässt  sich  durch  Wasserdampf  von  lOOOC.  eine  Salzlösüiii:. 
deren  Siedepunkt  weit  über  lOO^^C.  liegt,  bis  zum  Kochen  erhitzen.  Vergl.  Pos?g. 
Ann.  112,  4')8  auch  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  20,  325  (1822). 
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Der  Yer&sser  theilt  zwei  nach  seiner  Yerfiahnuigsweise  ausgeführte 
Beleganalysen  mit. 

1.  Angewandt  0,939  Grm.  NH4CI,  dessen  Lösung  etwas  Kapfer- 
yitriöl  zugesetzt  wurde,  verbraucht  Normalschwefelsäure  17,4  CG.  ent« 
sprechend  0,931  Grm.  NH4CL 

2.  Angewandt  1,194  Grm.  krystallisirtes  Chlorkupfer-Chlorammonium, 
gefunden  eine  1,1 92  Grm.  des  Doppelsalzes  entsprechende  Menge  Ammoniak. 

Bas  Verhalten  der  Schwefelmetalle  gegen  Cyankalium  hat  H.  C. 
Hahn*)  neuerdings  untersucht  und  theilt  darüber  Folgendes  mit. 

Vom  Cyankalium  wird  nicht  bloss  Schwefelkupfer  gelöst,  sondern 
auch  leicht  Schwefelgold  und  Schwefelsilber  und  bei  längerer  Digestion 
mit  starker  Cyankaliumlösung  auch  Schwefelzink  und  Schwefeleisen. 

Die  Trennung  des  Silbers  vom  Kupfer  durch  Versetzen  der  Lösung 
beider  in  Cyankalium  mit  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammonium 
wird  in  Folge  dieser  Beobachtung  hinfällig. 

Die  Lösung  von  reinem  gefälltem  Schwefelkupfer  in  cyansaures  Kali 
enthaltendem  Cyankalium  gab  mit  Einfach-Schwefelnatrium,  selbst  in  gros- 
sem Ueberschuss,  keinen  Niederschlag;  Nitroprussidnatrium  verursachte 
violette  Färbung;  Salzsäure  fällte  das  gelöste  Schwefelkupfer  wieder  aus 
und  im  Filtrate  konnte  mit  Eisencblorid  kein  Rhodan  nachgewiesen  wer- 
den, es  entstand  jedoch  eine  purpurrothe  Färbung,  als  die  kupferhaltige 
Lösung  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  angesäuert  wurde.  Zu  einer 
solchen  Lösung  gesetzter  Schwefel  blieb  in  der  Kälte  ohne  Reaction,  bei 
längerem  Kochen  wurde  jedoch  alles  Kupfer  gefällt  und  das  Filtrat  ent- 
hielt Mehrfach-Schwefelkalium  und  Rhodankalium. 

£in  Erz,  das  4,869  p.m.  Silber  als  Schwefelsilber  enthielt,  wurde 
drei  Tage  lang  mit  starker  Cy&nkaliumlösung  digerirt;  der  ausgewaschene 
Rückstand  enthielt  0,485  p.m.  Silber. 

Eine  andere  Probe,  welche  mit  einer  gleich  starken  Lösung  gekocht 
wurde,  hinterliess  einen  Rückstand  mit  nur  0,377  p.m.  Silber. 

Eine  Lösung  von  reinem  Schwefelsilbor  in  Cyankalium  gab  nur  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Einfach-Schwefelnatrium  einen  schwarzen 
Niederschlag,  wurde  durch  Nitroprussidnatrium  violett  geßlrbt;  Salzsäure 
schlug  das  Schwefelsilber  nieder  und  das  Filtrat  bräunte  sich  nach  Zusatz 
von  Eisenchlorid  langsam  unter  Bildung  von  Eisencyanürcyanid.     Wurde 


*)  Berg-  und  Hüttenraänn.  Ztg.  29. 66  durch  Chem.  Centralbl.  [N.  F.]  1,240. 
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eine  solche  Lösnng  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure  angesäuert,  so  gab 
das  Filtrat  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung.  Eine  ebensolche 
Lösnng  schied  nach  Zusatz  von  Schwefel  schon  in  der  Kälte  Schwefel- 
silber ab;  nach  längerem  Kochen  war  die  Lösung  s>ilberfrei  and  enthidt 
kein  Mehrfach-Schwefelkalinm  oder  Rhodankalium. '*') 

Gefälltes  Schwefelzink  löste  sich  bei  zwölfstOndiger  Digestion  in  Cjan- 
kaliamlösang.  Die  Lösnng  reagirte  auf  Nitroprussidnatriom.  Wurde  sie 
mit  Schwefel  gekocht  und  das  Filtrat  angesäuert,  so  liess  sich  Mehr£skch- 
Schwefelkalinm  und  Rhodankalium,  aber  kein  Zink  nachweisen. 

Die  Lösung  von  Eisensulfür  in  Cyankalium  reagirte  auf  Schwefel- 
alkalimetall;  die  mit  Salzsäure  zersetzte  Lösung  gab  mit  Eisenchlorid 
einen  Niederschlag  von  Eisencyanürcyanid,  ebenso  nach  dem  Kochen  und 
Ansäuern  mit  Salzsäure. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Birecte  Nachweisung  gewisser  Stoffe  in  frischen  Pflansen,  Bin- 
den etc.  durch  chemische  Agentien.  Zur  Erkennung  welche  der  ver- 
schiedenen Weidenrinden  am  reichsten  an  Salicin  ist,  befeuchtet  R.  Bött- 
ger ''"'')  die  Innenseite  einer  frisch  abgeschnittenen  Rinde  mit  einem  ein- 
zigen Tropfen  conc.  Schwefelsäure.  Je  intensiver  purpnr-roth  die 
benetzte  Stelle  wird,  desto  sicherer  kann  man  sein,  dass  die  Rinde 
reichlich  Salicin  enthält  Am  reichsten  wurden  so  die  Rinden  von  Salix 
vitelb'na  (Goldweide)  und  S.  purpurea  gefunden. 

Handelt  es  sich  darum,  zu  prüfen,  ob  eine  Rinde  zu  den  Gincho- 
neen  gehört,  so  braucht  man  dieselbe  nur  in  getrocknetem  Znstande  in 
einem  Reagensglas  stark,  bis  zur  Yerkohlung,  zu  erhitzen;  gibt  sich  da- 
bei ein  Anflug  eines  purpurrothen  Farbstoffes  (Bildung  von  Ghinaroth) 


*)  Auf  die  Löslichkeit  des  Schwefelsilbers  in  CjankaUumlösung  und  die 
Eigenthümlichkeiten  dieser  Lösung  hat  übrigens  auch  schon  Bechamp  (Joum. 
de  Pharm.  [3]  28,  413  und  Journ.  f.  prakt.  Chem.  60^  64)  aufmerksam  gemacht 
(H.  F.) 

*)  Polytechn.  Notizblatt.  1873.  p.  257. 


♦•^ 
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zu  erkennen,  so  ist  man  sicher,  eine  Chinarinde  vor  sich  zu  haben.  Zur 
Prüfang  auf  Caffeln  kocht  man  die  Objecto  mit  80^1^  Alkohol  aas,  ver- 
dampft das  filtrirte  Decoct  zur  Trockne,  kocht  den  Rückstand  mit  Chlor- 
vrasser  einigemal  auf,  filtrirt  und  bringt  das  Filtrat  wiederum  vorsichtig 
zur  völligen  Trockne.  Benetzt  man  den  so  erhaltenen  Rückstand  mit 
einigen  Tropfen  destillirten  Wassers,  so  sieht  man  eine  schön  roth  ge- 
färbte Flüssigkeit  entstehen,  die  mit  einer  Auflösung  von  übermangan- 
saurem Kali  die  grösste  Aehnlichkeit  hat. 

Ein  Bampfpressfilter  zum  Ausziehen  bteiiger,  fleischiger  und  ähn- 
licher Substanzen.  A.  Heintz"^)  hat  das  in  Fig.  19  skizzirte  Dampf- 
pressfilter **) .  construirt ,  welches  die  Wirkung  des  Filtrirens  mittelst  der 
Luftpumpe,  des  Fressens  und  des  Auslangens  durch  Dämpfe  combinirt. 
Der  Apparat  soll  durch  Schnelligkeit  und  Intensität  der  Auswaschung, 
verbunden  mjt  grosser  Concentration  des  Fil- 
trats  gute  Dienste  leisten  und  sich  daher  na- 
mentlich zum  Ausziehen  breiiger,  fleischiger 
und  ähnlicher  Substanzen  eignen. 

Das  Wesentliche  ist  die  in  leichtem  Messing- 
guss  ausgeführte  Extractionskapsel  A.  Ein  star- 
kes, fein  gelochtes  Sieb  («Centrifugenblech») 
liegt  hohl  unter  dem  zur  Mitte  sich  senkenden 
Boden  und  trägt  die  auszudämpfende  Masse, 
welche  mit  dem  beweglichen  Stempel  s  aus- 
gepresst  wird,  indem  man  auf  den  Holzknopf 
K  kräftig  drückt.  Die  Führung  der  Stempel- 
Btange  durch  b  vertritt  die  Stopfbüchse.  Ist 
der  Apparat  gefüllt,  so  wird  der  Deckel  fest 
aufgeschraubt;  derselbe  ist  mit  zwei  Röhren 
versehen.  Durch  die  eine  tritt  der  Dampf 
ein,  mit  welchem  man  auszulaugen  beabsichtigt 
(Wasser,  Alkohol,  Benzol  etc.);  durch  das 
andere  wird  entweder  abwechselnd  mit  der 
Dämpfung,  oder  gleichzeitig,  Luft  eingesaugt;  im  letzteren  Falle  erhält 
man  eine  Art  von  «Nebel-decke».  Das  Abzugsrohr  steht  mit  dem  zu  küh- 
lenden Sammelgefäss  und  der  Luftpumpe  p  in  Verbindung. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  6,  819. 
*♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  9,  476. 
Fretenlat,  Zeitschrift.  XU.  Jahrgang. 
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In  der  abgebildeten  Form  verwendet  der  Verf.  den  Apparat  zum 
Auslaugen  des  Rübenbreies  behufs  polarimetrischer  Zuckerbestimmung. 
Dampf,  der  condensirt  im  Sammelgefäss  40  CG.  einnahm,  hatte  so  aus- 
gelaugt, wie  sonst  nur  die  etwa  zehnfache  Menge  heissen  Wassers  be- 
zügl.  Alkohols.  Man  erhält  so,  nachdem  von  einer  gewogenen  Menge 
Rübenbrei  ein  erheblicher  Theil  des  Saftes  im  Apparat  ausgedrückt  ist, 
und  man  hierauf  abwechselnd  ausdämpft  und  nachpresst,  ein  so  concen- 
trirtes  Filtrat,  dass  die  endlichen  Resultate  der  Polarisation  viel  genauer 
sind,  als  beider  bisher  von  Jicinski  befolgten  Methode.  Die  Rohr^^er- 
bindungen  zwischen  MessingKapsel,  Sammelkölbchen  und  Bunsen' scher 
Pumpe  sind  mit  Kautschuk  gedichtet;  das  (engere)  Filtratrohr  ist  inner- 
halb des  (weiteren)  zur  Pumpe  führenden  Röhrenstücks'''),  so  dass 
diese  doppelte  Rohrverbindung  noch  mit  Bequemlichkeit  in  den  nur  9  °^^ 
weiten  mit  Marke  versehenen  Hals  des  Sammelkölbchens  eingesetzt  wird. 
Die  Luftpumpe  bleibt  während  der  ganzen  Operation  in  Tkätigkeit. 

Mechaniker  Kuhlo  in  Stettin  liefert  den  Apparat. 

Beaction  auf  Morphin.  H.  Kalbruner'*^)  hat  die  von  Kieffer 
angegebene  Reaction  auf  Morphin  mit  Eisenchlorid  und  rothem  Blnt- 
laugensalz  einer  Prüfung  unterworfen.  Kalbruner  verwendet  folgende 
Lösungen:  1.  Lösung  von  krystallisirtem  Eisenchlorid;  30  Gran  in 
4  Drachmen  Wasser.  2.  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz;  2  Gran  in 
4  Drachmen  Wasser. 

Soll  eine  Flüssigkeit  auf  Morphin  geprüft  werden,  so  versetzt  man 
eine  kleine  Quantität  derselben  mit  5 — 6  Tropfen  der  Eisenchloridlösung 
und  fügt  dann  3— 4  Tropfen  der  Ferridcyankaliumlösung  hinzu.  Erfolgt 
jetzt  keine  blaue  Färbung,  so  ist  entweder  kein  Morphin  zugegen  oder 
die  Quantität  beträgt  ein  Minimum. 

Bei  V4000  salzsaurem  Morphin  entsteht  sogleich  eine  intensiv  dun- 
kelblaue Färbung. 

Bei  VyooQ  ist  die  eintretende  Färbung  lichtblau. 

Boi  14000-facher  Verdünnung  entsteht  eine  dunkelblau-grüne  Fär- 
bung, die  nach  einigem  Stehen  dunkelblau  wird.  Letztere  Verdünnung 
ist  als  Grenzpunkt  der  Reaction  zu  bezeichnen.  Nach  einigen  Stunden 
sondern  sich  aus  den  geprüften  Flüssigkeiten   dunkelblaue  Niederschläge 


> 


*)  Aehnlich  Carmichael,  diese  Zeitschrift  10,  83. 
**)  Zeitschrift  d.  österr.  Apotheker- Vereins.    Bd.  11.   p.  4)9. 
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ab.  Ein  bedeutender  Ueberschuss  von  Säure  verhindert  die  Reaction. 
Sonnenlicht  ist  zu  vermeiden,  und  ebenso  sind  die  Probeflüssigkeiten  im 
Dunklen  aufzubewahren  oder  besser  frisch  zu  bereiten. 

TTeber  das  Vorkommen  der  Arabinsäure  (Oummi)  in  den  Zucker- 
rüben. Zur  Gewinnung  der  Arabinsäure  aus  den  Zuckerrttben  verfiährt 
Scheibler*)  nach  folgendem  Verfahren:  Frischer,  ohne  Wasser- 
zusatz erzielter  Rttbenbrei  wird  mittelst  einer  scharfen  Spindelpresse 
möglichst  vom  Safte  befreit,  worauf  man  die  rückständigen  Press- 
kuchen in  Alkohol  von  86 — 90^  Tr.  in  zerbröckeltem  Zustande  ein- 
trägt und  damit  einige  Stunden  kalt  in  Berührung  lässt.  Man  presst 
darauf  die  alkoholische  Lösung  ab  und  wiederholt  diese  Behandlung  mit 
Alkohol  noch  einmal  in  gleicher  Weise.  Der  Alkohol  nimmt  hierbei  den 
Zucker,  sowie  die  meisten  übrigen  Stoffe  fast  ebensogut  und  vollständig 
weg,  als  es  durch  Maceration  mit  Wasser  geschehen  würde,  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  das  Metaarabin  des  Zellgewebes  darin  nicht 
aufquillt  und  löslich  werden  kann.  Nachdem  auch  der  zweite  Alkohol- 
aufguss  abgepresst  ist,  bringt  man  den  Presskuchen  in  kochendes  Wasser, 
erhitzt  einige  Zeit  unter  Umrühren,  um  den  Alkohol  zu  verflüchtigen 
und  das  Metaarabin  aufzuquellen,  setzt  dann  reine  Kalkmilch  bis  zur 
alkalischen  Reaction  zu  ufid  erwärmt  damit  auf  dem  Wasserbade.  Dar- 
auf presst  man  die  erhaltene  Lösung  von  arabinsaurem  Kalk  ab 
und  behandelt  sie  mit  Kohlensäure,  um  den  überschüssig  vorhandenen 
Aetzkalk  zu  fällen.  Das  Filtrat  hiervon  verdampft  man  im  Wasserbade 
auf  ein  kleines  Volum,  filtrirt  nochmals,  versetzt  das  Filtrat  mit 
Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  fällt  mit  starkem  Alkohol 
in  grossem  Ueberschuss.  Es  fällt  hierbei  unreines  Rübengummi  als  kle- 
brige fadenziehende  Masse  heraus.  Nach  einigem  Stehen  giesst  man  die 
saure  Alkohollösung  ab,  löst  das  Gummi  in  wenig  Wasser,  filtrirt  wenn 
nöthig  und  fällt  die  Lösung  abermals  mit  Alkohol,  welche  Operation  man 
einigemal  wiederholt.  Bei  diesem  wiederholten  Ausfüllen  schlägt  sich  die 
Arabinsäure  dann  nicht  mehr  als  fadenziehendes  Gerinnsiel,  sondern  in 
Flocken  nieder;  aber  wie  oft  man  dasselbe  auch  wiederholen  mag,  es 
gelingt  nicht,  eine  völlig  aschenfreie  Substanz  zu  erhalten.  Etwas  reiner 
erhält  man  sie  zwar,  wenn  man  die  so  gereinigte  Säure  nochmals  mit 
Kalkmilch  in  das  Kalksalz  verwandelt,  dasselbe  mit  Alkohol  niederschlägt, 


*J  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesollschaft.    6,  612. 
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die  Lösang  desselben   mit  Salzsäure  sauer  macht  und   wie   vorhin  ver- 
fährt;   aber  auch  hierdurch  entfernt  man  nicht  alle  Aschenbestundtheile. 

Am  aschenfreiesten  und  reinsten  erhielt  Scheibler  die  Arabinsäare, 
als  er  die  vorläufig  möglichst  gereinigte  Substanz  nochmals  in  wenig 
Wasser  löste  und  nun  in  einem  verschliessbaren^  schmalen,  hohen  Cylin- 
der  mit  nur  so  viel  Alkohol  versetzte,  dass  ein  kleinerer  Theil  der  Säure 
sich  ausFchied,  der  grössere  aber  gelöst  blieb.  Nach  mehreren  Wochen 
hatte  sich  dann  ein  unreiner  Bodensatz,  der  die  meisten  Aschensalze 
enthielt,  fest  abgelagert^  und  die  überstehende  abgeheberte  Lösung  gab 
nun  beim  völligen  Ausfällen  mit  Alkohol  eine  wesentlich  reinere  Arabin- 
säure. 

Sämmtliche  Eigenschaften  der  nach  dem  angegebenen  Verfahren 
aus  den  Rüben  dargestellten  Arabinsäure  stimmten  mit  der  nach  meiner 
Methode  aus  dem  Gummi  arabicum  gewonnenen  überein,  und  ebenso 
zeigten  die  durch  Spaltung  aus  den  beiden  Säuren  entstehenden  Zucker, 
welchen  Scheibler  den  Namen  «Arabinose»  gibt,  vollständige  Ueber- 
einstimmung. 

Es  ist  mehr  wie  wahrscheinlich,  dass  die  Arabinsäure  auch  in  an- 
deren Pflanzen  und  Pflanzentheilen  vorkommt,  wenigstens  bin  ich  bei 
meinen  fortgesetzten  Arbeiten  üfcer  die  näheren  Bestandtheile  der  Reben- 
blätter'^)  etc.  auf  gummiartige  Körper  gesfossen,  die  unverkennbare 
Aehnlichkeit  mit  der  Arabinsäure  haben,  und  über  die  ich  s.  Z.  be- 
richten werde. 

2.     Quantitative   Bestimmung   organischer  Körper. 

d.   Elementaranälyse, 

Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs.  S.  W.  Johnson'*'*)  hat 
seine  Methode  zur  Stickst  off  bestimmung,  bei  welcher  der  Natronkalk  durch 
eine  Mischung  von  kohlensaurem  Natron  und  Aetzkalk  ersetzt  wird,  und 
worüber  in  dieser  Zeitschrift  Bd.  12  pag.  222  kurz  berichtet  wurde,  jetzt 
ausführlicher  beschrieben. 

Das  kohlensaure  Salz  wurde  dadurch  aus  dem  käuflichen  doppelt- 
kohlensauren Natron  gefertigt,  dass  man  letzteres  so  lange  erhitzte, 
bis  es  keine  Feuchtigkeit  mehr  abgab.  Der  gelöschte  Kalk  wurde  auf 
ähnliche  Weise  getrocknet.    Verwendet  wurden  a)  Mischungen  von  gleichen 

*)  Diese  Zeitschrift  12,  39. 
*♦)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  169  pag.  69. 
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Theilen  (dem  Maasse  nach)  kohlensaurem  Natron  and  gelöschtem  Kalk ; 
b)  Mischungen  von  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron  und  gelöschtem 
Kalk.  Die  Mischung  mit  dem  kohlensauren  Salze  ist  vielleicht  vorzu- 
ziehen, da  die  zwei  Bestandtheile,  nach  obiger  Art  zubereitet,  nach  dem 
Volumen,  das  in  diesen  Versuchen  von  nahezu  gleichem  Gewichte  war, 
gemischt  werden  können.  Was  das  Sintern  anbelangt,  so  bestand  die 
beste  Mischung  mit  dem  schwefelsauren  Salze  ebenfalls  aus  gleichen  Vo- 
lumen, oder  aus  2  G..  Theilen  des  schwefelsauren  Salzes  auf  1  Theil  ge- 
löschten Kalk.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  jeder  Beziehung  be- 
friedigend. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  Eiweissstoffe.  Auf 
Veranlassung  von  M.  Märcker  hat  0.  Abesser*)  eine  grosse  Reihe 
vergleichender  Stickstoff bestimmungen  ausgeführt,  um  die  Angaben  von 
Nowak  und  Seegen**),  nach  welchen  die  bisher  allgemein  als  brauch- 
bar geltende  Methode  des  Glühens  mit  Natronkalk  und  Bestimmung  des 
Ammoniaks  nach  Varrentrapp  und  Will  unrichtige  Resultate  geben 
und  mehrere  Procente  Stickstoff  zu  wenig  finden  lassen  soll ,  einer  ex- 
perimentalen  Prüfung  zu  unterwerfen.  Die  Verfasser  stellten  zunächst  die 
Grösse  des  längst  bekannten  Fehlers  der  Varrentrapp- WilTscheu 
Methode  fest,  welcher  dadurch  verursacht  wird,  dass  geringe  Mengen  von 
Ammoniak  durch  glühenden  Natronkalk  zersetzt  werden.  Zu  diesen  Be- 
stimmungen dienten  Asparagin  und  schwefelsaures  Ammon,  welche  be- 
kanntlich gleiche  Stickstoffmengen  enthalten.  Grefunden  wurden  im  Mittel 
21,105  <)b  N  anstatt  21,21  %  ,  mithin  ergab  die  Methode  99,5  %  der 
gesammten  Stickstoffmenge.  Da  dieser  Fehler  beim  Verbrennen  mit  Na- 
tronkalk nie  zu  vermeiden  ist,  so  haben  es  die  Verf.  für  zulässig  er- 
achtet, bei  ihren  Stickstoff  bestimmungen  eine  Öorrection  nach  obigem 
Verhältniss  anzubringen.  £benso  wurde  die  Dumas*sche  Methode  auf 
ihre  Genauigkeit  für  die  Verhältnisse^  wie  dieselben  bei  der 
vorliegenden  Arbeit  gleichmässig  eingehalten  wurden, 
geprüft. 

Die  Ausführung  geschah  genau  nach  der  von*  N  o  w  a  k  ***)  ange- 
gebenen Vorschrift,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  es  die  Zeit  nicht 


*)  Archiv  f.  Physiologie  Bd.  8  pag.  195    Siehe  d.  Zeitscür.  Bd.  12  pag.  221. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  12  pag.  316  und  Bd.  11  pag.  324. 
***j  Diese  Zeitschr.  Bd.  12  pag.  102. 
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erlaubte,  eine  ebenso  lange  Dauer  des  Durchleitens  der  Kohlensäure  ein- 
zuhalten, wie  dies  von  Nowak  geschehen  ist.  Es  musste  leider  auf  die 
von  Nowak  und  Seegen  bei  ihren  Controlbestimmungen  erreichte  vor- 
zügliche Genauigkeit  verzichtet  werden,  da  es  trotz  dreistündigen  Ueber- 
leitens  von  GO2  nicht  gelang,  alle  Luft  auszutreiben.  Trotzdem  sind  die 
erhaltenen  Resultate  noch  befriedigend:  schwefelsaures  Amnion  und  As- 
paragin  lieferten  im  Mittel  21,51  ^li  Stickstoff  anstatt  21,21  51$.  —  Da 
der  Fehler  nach  der  Dumas 'sehen  Methode,  wie  dieselbe  ausgeführt 
wurde,  ein  constanter  ist  und  von  der  in  dem  porösen  Kupferoxyd  zurück- 
bleibenden Luft  herrührt,  so  haben  die  Verf.  sich  auch  hier  für  be- 
rechtigt gehalten,  eine  C!orrection  f&r  denselben  anzubringen,  und  es  ist 
bei  den  corrigirten  Zahlen  unter  Berücksichtigung  der  obigen  Verhältnisse 
eine  Stickstoffraenge  von  0,9  CG.  (0^  C.  760  B.)  =  0,0011  Grm.  Stick- 
stoff von  dem  abgelesenen  Gasvolumen  in  Abzug  gebracht.  Uebrigens 
ändert  weder  die  Correction  beim  Var  reu  trapp -WilT  sehen,  noch 
beim  Dumas' sehen  Verfahren  das  Gesammtresultat  wesentlich,  da  die- 
selben bei  Anwendung  von  0,5  —  0,7  Grm.  Substanz  zur  Analyse  in 
maximo  0,2  ^  ausmacht. 

Zu  den  Analysen  dienten: 

1)  Kleber  aus  Weizenmehl; 

2)  Pferdefleisch,  von  Fett  möglichst  befreit,  getrocknet  und  ge- 
pulvert ; 

3)  Blutalbumin,  käuflich,  in  der  Färberei  vielfach  gebraucht. 
Erhalten  wurden  folgende  Mittelzahlen: 

Volumetrisch.         n.  Varrentrapp-Will.  -^.^ 

Mittel  von  2  Analysen.     Mittel  von  6  Analysen. 

Kleber    ....         13,16  12,94  0,22  ^  N. 

Pferdefleisch      .     .         13.97  13,74  0,23     * 

Blutalbumin      .     .  13,91  13,58  0,33     * 

Nowak  und  Seegen  erhielten  ungleich  grössere  Differenzen,  wie 
folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Nowak  u.  Seegen.  Abesser  u.  Märcker. 

Kleber     ....  1,50  0,22  ^  N. 

Pferdefleisch      .     .  2,10  0,23     * 

Albumin  ....  3,46  0,33     « 

Ein  Urtheil  über  die  Ursachen  des  schlechten  Ausfalls  der  von 
Nowak  und  See  gen  ausgeführten  Control  -  Bestimmungen  fällen  die 
Verf.  nicht,    da   ihnen  ja   auch   die  Art  der  Ausführung  der  Stickstoff- 
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l)estimmaDg,  sowie  die  Beschaffenheit  des  benatzten  Natronkalks  unbe- 
kannt ist. 

Nach  Märcker's  Erfahrungen  ist  es  jedoch  nicht  unmöglich,  dass 
vielleicht  gerade  eine  in  bester  Absicht  von  Nowak  und  Seegen  aus- 
geübte übertriebene  Sorgfalt  schädlich  gewesen  ist.  Wenn  man  nämlich 
zu  Will-Varren trapp* scher  Bestimmung  sehr  lange  Röhren  nimmt, 
wenn  man  die  vor  der  Substanz  liegende  Schicht  von  Natronkalk  zu  sehr 
starkem  Glühen  erhitzt,  und  wenn  man  endlich  die  Verbrennung  sehr 
langsam  vor  sich  gehen  lässt,  dann  zeigen  die  auf  diese  Weise  ausge- 
führten Bestimmungen,  häufig  untereinander  eine  schlechtere  Ueberein- 
stimmung,  als  diejenigen,  bei  welchen  anscheinend  sorgloser  operirt  wurde. 
Daher  ist  es  Regel,  die  Röhren  nicht  länger  als  30—35  Centimeter  zu 
nehmen  und  die  Verbrennung  in  Summa  nicht  länger  als  1  Stunde 
dauern  zu  lassen. 

Die  Verf.  geben  gerne  zu,  dass  die  Kupferoxydmethode  in  Bezug 
auf  Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  der  Natronkalkmethode  überlegen  ist, 
aber  sie  bestreiten  es  aaf  Grund  ihrer  Zahlen,  die  selbst  im  Maximum 
nur  0,6  51^  Abweichung  zeigen,  dass  man  bei  geübter  Ausführung  der 
Natronkalkmethode  derartige  Differenzen  erhält,  wie  dieselben  von  No- 
wak und  Seegen  beobachtet  und  als  der  Will-Varrentrapp^schen 
Methode  eigenthümlich  erklärt  sind. 

Die  Verf.  heben  femer  hervor,  dass  nach  ihren  Versuchen  ein  Zu- 
satz von  Zucker  die  Genauigkeit  der  Varren trapp -WilT sehen  Me- 
thode nicht  erhöhte,  und  ebenso  gab  die  von  J.  Lehmann  vorgeschlagene 
Modification,  die  Verbrennung  in  einem  Wasserstoffstrom  vorzanehmen, 
keine  besseren  Resultate. 

Märcker  hält  sich  danach  für  durchaus  berechtigt  an  seiner  aus- 
gesprochenen Ansicht: 

«Man  erhält,   bei   kundiger  Ausführung    der   Varrentrapp- 
Wil  r  sehen  Methode,  vermittelst  derselben  den  Stickstoffgehalt  der 
Eiweissstoffe  sehr  annähernd  richtig» 
festzuhalten. 

(Vergleiche  auch  dieses  Heft  p.  354  «Zur  Bestimmung  des  Stickstoff- 
gehaltes der  Albuminate»  von  U.  K reusler.) 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,   Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zum  Nachweis  der  Pikrinsäure  im  Biere  bedient  nmn  sich  nach 
Pohl  bekanntlich  der  Eigenschaft  des  meisten  Wollgames,  aus  einer 
Pikrinsäurelösung  die  Pikrinsäure  völlig  auf  sich  niederzuschlagen. 

H.  Brunner '^)  hat  sich  neuerdings  mit  diesem  Gegenstände  be- 
schäftigt und  gefunden,  dass  die  Tinction  der  Wolle  sicherer  und  leich- 
ter bei  etwas  erhöhter  Temperatur  (Wasserbad)  und  nach  vorherigem 
Ansäuern  des  Bieres  mit  Salzsäure  vor  sich  geht.  Da  sich  auf  der  Wolle 
aber  ausser  der  intensiv  gelben  Farbe  der  Pikrinsäure  auch  noch  fär- 
bende Extractivstoffe  des  Bieres  abscheiden,  suchte  der  Verfasser  nach 
einem  Mittel,  die  Pikrinsäure  von  der  Wolle  zu  trennen  und  selbst  in 
kleinster  vorhandener  Menge  noch  anderweitig  nachzuweisen.  Es  gelang 
ihm  dies  auch  mittelst  des  folgenden  Verfahrens: 

Man  erwärmt  das  Wollgarn  mit  Ammoniakflflssigkeit ,  welche  dem- 
selben alle  Pikrinsäure  entzieht,  filtrirt  und  concentrirt  die  erhaltene 
Lösung  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  im  Wasserbade,  alsdann  setzt 
man  einige  Tropfen  Cyankaliumlösung  hinzu ;  war  nur  die  geringste  Spur 
von  Pikrinsäure  vorhanden,  so  tritt  eine  rothe  Färbung  von  entstehen- 
dem isopurpursaurem  Kali  ein. 

Es  ist  dem  Verfasser  wiederholt  gelungen  auf  diese  Weise  in  einem 
Schoppen  bayerischen  Bieres  ein  Milligramm  Pikrinsäure  nachzuweisen. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  den  aus  den  Bleikammem 
entweichenden  Oasen  wendet  L.  Vog t"*^)  folgendes  einfache  Verfahren  an : 

Ein  Absorptionsgefäss  von  nebenstehender  Einrichtung  wird  mit  aas- 
gekochtem luftfreiem  Wasser  gefallt.     Nachdem  man  sich  von  dem  ab- 


♦)  Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  11,  275. 
**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  7,  358. 
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Boluten  Schloss  sämmtlicher  Verbindungen  etc.  überzeugt  hat,    lässt  man 

zur  Aufsammlung  des  Gases  bei  a  das  Wasser  in  dün- 
nem Strahle  ausfliessen.  Das  bei  b  eintretende  Gas 
hat,  aus  der  Bleikammer  kommend,  zunächst  ein  Ge- 
flUs  mit  etwa  500  Grm.  concentrirter  Lösung  von  dop- 
pelt chromsaurem  Kali  zu  passiren,  geht  dann  durch 
einen  Liebig'schen  Ealiapparat  mit  einer  dünneren 
Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  schliesslich 
durch  einen  mit  Kalilauge  gefüllten  zweiten  Liebig- 
sehen  Kaliapparat.  Das  im  Absorptionsgefäss  ankom- 
mende Gas  besteht  nur  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff, 
wovon  man  sich  leicht  durch  den  Geruch  überzeugen 
kann. 

Nachdem  sich  das  Absorptionsgefäss  nahezu  voll- 
ständig mit  Gas  gefüllt  hat,  schliesst  man  dieQuetsch- 
hähne  bei  b  und  c  und  transportirt  das  Gefäss  und 
das  aus  demselben  ausgelaufene  Wasser  in's  Laboratorium.  Hier  wird 
zunächst  bei  d  ein  Trichter  aufgesetzt,  mit  einem  Theile  des  ausgelau- 
fenen Wassers  gefüllt  und  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Quetschhahnes 
der  innere  und  äussere  Luttdruck  gleich  gemacht.  Der  Rest  des  ausge- 
laufenen Wassers  wird  nun  gemessen  und  dadurch  das  Volum  des  gesam- 
melten Gases  ermittelt.  Hierauf  saugt  man  mit  dem  Munde  bei  d  wie- 
der ein  Quantum  Wasser  aus  und  bringt  sodann  mittelst  eines  bei  d 
wieder  aufgesetzten  Trichters  zuerst  eine  angesäuerte  Lösung  von  Eisen- 
oxydulammon  in  das  Gefäss  und  sodann  hinreichend  Ammoniakflüssigkeit, 
um  alles  Eisenoxydul  niederzuschlagen.  Der  vorhandene  Sauerstoff  wird 
nun  vom  Eisenoxydul  vollständig  absorbirt  und  man  bestimmt  dessen 
Menge  entweder,  indem  man  aus  einem  graduirten  Gefässe  Wasser  bei  d 
in  den  Apparat  fliessen  lässt  oder  indem  man  durch  d  eine  genügende 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  eingiesst,  um  den  Inhalt  des  Gefässes 
stark  anzusäuern,  dann  die  Flüssigkeit  bei  a  ausfliessen  lässt  und  den 
Rest  des  Eisenoxyduls  mit  Chamäleonlösung  bestimmt. 

Durch  mehrfache  Analysen  von  atmosphärischer  Luft  hat  sich  der 
Verfasser  davon  überzeugt,  dass  sein  Verfahren  hinreichend  genaue  Re- 
sultate liefert,  es  war  jedoch  bei  häufigem  Schütteln  und  grossem  Ueber- 
schuss  von  Eisenoxydul  ein  ganzer  Tag  nöthig  um  die  Analyse  zu  been- 
digen. Bei  der  Analyse  der  Kammergase  kommt  man  indess  rascher 
zum  Ziele,  ja  ein  grosser  Mangel  an  Sauerstoff  oder  ein  sehr  hoher  G^- 
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halt  daran  sind  schon  nach  einigen  Minuten  an  der  Färbung  des  Eisen- 
oxyduls zu  erkennen. 

lieber  die  Prüfung  der  Shoddywolle  besonders  mit  Hülfe  des  Mi- 
kroskopes  hat  Robert  Schlesinger'*')  Mittheilungen  gemacht,  auf  die 
ich  hier  nur  aufmerksam  machen  kann. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Bas  Absorptionsspectrum  des  Hydrobilirubins.  C.  Yierordt**) 
hat  das  von  Maly  aus  dem  Bilirubin  mit  Natriumamalgam  dargestellte 
Hydrobilirubin  einer  sehr  eingehenden  spectralanalytischen  Untersuchung 
unterworfen.  Die  Arbeit  erlaubt  keinen  Auszug  und  begnüge  ich  mich 
daher  damit,  auf  das  Original  zu  verweisen. 

Zur  Analyse  der  Frauenmilch.  Die  gesammten  Eiweisssubstanzen 
aus  der  Frauenmilch  abzuscheiden,  gelingt  nach  Versuchen  von  Th.  Brun- 
ner***) leicht  und  vollständig,  wenn  man  die  Milch  mit  verdünnter  Essig- 
saure gerade  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  versetzt  und 
in  die  siedende  Flüssigkeit  ein  Miitelsalz  bis  zur  Sättigung  einträgt.  Die 
Milch  nimmt  dann  während  des  Kochens  wieder  alkalische  Reaction  an, 
die  man  abermals  durch  Essigsäure  eben  zum  Verschwinden  bringt.  Nach 
dem  Erkalten  wird  dann  das  Coagulüm,  welches  auch  alles  Fett  ein- 
schliesst,  mit  dem  Krystallbrei  auf  das  Filter  gebracht  und  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  was  leicht  von  statten  geht.  Die  Gegenwart  des  Kry- 
stallbreies  im  Niederschlage  erleichtert  die  Ueberführung  der  Gerinnsel 
aus  dem  Glase  auf  das  Filter  ausnehmend,  ^as  bei  der  anderen  Methode 
der  Fällung  des  Casel'ns  besondere  Schwierigkeiten  darbietet.  Der  ausge- 
waschene Niederschlag  hinterlässt  beim  Verbrennen  nur  Spuren  von  Sal- 
zen. Das  Filtrat  erweist  sich  bei  der  Prüfung  mit  der  Xanthoprotefnprobe 
und  mit  dem  MiMon' sehen  Reagens  entweder  als  völlig  frei  von  Ei- 
weiss,  oder  enthält  höchstens  so  geringe  Spuren,  wie  sie  häufig  der  voll- 


*)  Dingler's  polytechn.  Journal  207,  414, 
**)  Zeitschrift  f.  Biologie  Bd.  9,  p.  160. 
**♦)  Archiv  f.  Physiologie  Bd.  7,  p.  445. 
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Ständigen  Fällung  von  Eiweisa  auch  bei  anderen  Fällungsmethoden  ent- 
gehen. Beabsichtigt  man  im  Filtrat  den  Milchzucker  durch  Titriren  zu 
bestimmen,  so  empfiehlt  sich  als  anwendbares  Mittelsalz  nicht  die  schwe- 
felsaure Magnesia,  weil  der  durch  die  Alkalilauge  entstehende  Nieder- 
schlag von  Magnesiahydrat  die  Erkennung  schwacher  Nuancen  von  Blaa 
und  Gelb  geradezu  unmöglich  macht ;  man  verwendet  dann  schwefelsaures 
Natron.  —  Auf  die  angegebene  Weise  erfährt  man  das  Gewicht  der 
Eiweisskörper  der  Milch  plus  dasjenige  des  Fettes;  der  Gehalt  an  Fett 
wird  dann  in  einer  anderen  Portion  Milch  nach  der  vorzüglichen  Methode 
von  Trommer  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht. 

Durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  kann  man  die  Eiweisskörper  in 
der  Milch  nicht  bestimmen.  Brunner  erhielt  durch  Verbrennen  mit 
Natronkalk  im  Mittel  2,3  —  4,8  Mal  so  viel  Stickstoff,  als  der  Gehalt 
der  Frauenmilch  an  Eiweisskörpern,  diese  als  Gasel'n  gerechnet,  entsprach. 

TTeber  einen  neuen  Bestandtheil  des  Harns.  Bei  Untersuchungen 
über  die  Umwandlung  aromatischer  Körper  im  Organismus  fand  F. 
Baumstark*)  zuerst  im  Harne  eines  mit  Benzoesäure  gefütterten  Hun- 
des, dann  in  ikterischem  und  endlich  auch  in  normalem  Menschenharn, 
eine  neue  krystallisirende  Verbindung.  Der  im  Wasserbade  zum  Syrup 
verdunstete  Harn  wird  noch  warm  mit  grossen  Quantitäten  Alkohol  ge- 
mischt, von  der  filtrirten  alkoholischen  Lösung  der  Weingeist  abdestillirt, 
aus  dem  Rückstande,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  durch  Aether 
die  Hippursäure  ausgeschüttelt  und  die  davon  befreite  Flüssigkeit  nach 
der  Uebersättigung  mit  Ammon  mit  Bleiessig  vollständig  ausgefällt.  Die 
vom  Bleiniederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  H^S  vom  gelösten 
Blei  befreit  und  zum  Syrup  verdunstet,  aus  dem  sich  nach  einigem  Stehen 
neben  Harnstoff  noch  andere  Krystalle  ausschieden,  die  bei  der  Behand- 
lung mit  Weingeist  ungelöst  blieben. 

Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  der  Körper  in  weissen,  der  Hippur- 
säure gleichenden  Säulen,  die  erst  über  250^  schmelzen,  auf  dem  Platin- 
blech erhitzt,  dicke  weisse  Dämpfe  unter  Verbreitung  eines  eigenthüm- 
lichen  Geruches  entwickeln,  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  ein  brennbares, 
nach  Aethylamin  riechendes  und  Lackmus  bläuendes  Gas  liefern.  Sie  sind 
ziemlich  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  nicht 
in  absolutem  Alkohol  und  Aether  löslich. 


•)  Berichte  d.  deutsch.  Chem.  Gesellschaft  Bd.  6  pag.  883. 
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Die  Znsammensetzang  entspricht  der  Formel :  €3  Hg  N2  O.  Mit  Säuren 
entstehen  leicht  lösliche  Salze,  mit  Basen  geht  der  Körper  keine  Ver- 
bindung ein.  Die  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Qnecksilberoxyd  ge- 
fällt. Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entsteht  Milchsäure,  deren 
leicht  lösliches  Zinksalz  12,1  ^  Krystallwasser  enthält,  also  Fleischmilch- 
säure ist.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  zuerst  die  Hälfte 
des  Stickstoffs  in  Form  von  Ammoniak,  dann  auch  der  ttbrige  Stickstoff, 
wahrscheinlich  als  Aethylamin  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem 
Baryt. 

Aus  diesen  Reactionen  leitet  der  Verfasser  vorläufig  die  Formel: 

NH2  •  •  "CO  • .  '62  H^  . .  NH2 
für  diese  neue  Verbindung  ab  und  erklärt  die  Zersetzung  durch  Alkalien 
nach  folgenden  Gleichungen: 
Na  He  +  NH2  . .  €6  . .  €2  Hl . .  NH2  =  NH3  +  Na  €63  . .  €2  H4  . .  NH, 

Na  HO  +  Na  €63  . .  €2  H4  . .  NH2  =  €Na2  63  +  €3  H5  . .  NHj. 


Sachregister. 


(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  Sänren  oder  Halogenen  zu  suclien.) 


Acidimetrip,  neue  Indicatoren  435. 

Aconitin,  Verhalten  gegen  Zucker  und 
Schwefelsäure  219.  —  quantitative 
Bestimmung  323. 

Aetherische  Oele  siehe  Oele. 

Aihumin,  Bestimmung  des  Stickstoffes 
im  Seruraalbumin  317. 

Albuminate  siehe  Eiweissstoffe. 

Alizarin,  Nachweis  in  türkischroth  ge- 
färbten Stoffen  117.  —  als  Indicator 
für  die  Acidimetrie  und  Alkalimetrie 
435. 

Alkalien,  Bestimmung  in  vegetabili- 
schen und  animalischen  Substanzen 
390. 

Alkalimetrie,  neue  Indicatoren  435.  — 
Anwendung  des  monochromatischen 
Lichtes  der  Natriumliamme  zur  Er- 
kennung des  Farbenwechsels  der  Lack- 
mustinktur 436. 

Alkaloide,  Chloroform  als  Trennungs- 
mitt€l  für  Alkaloide  124.  —  Unter- 
suchungen über  einige  Alkaloide  164. 
—  Verhalten  gegen  Zucker  und 
Schwefelsäure  218.  —  Trennung  und 
quantitative  Bestimmung  der  verschie- 
denen Cinchonaalkaloide  320.  —  Zur  | 
quantitativen  Bestimmung  vonEme- 
tin.  Aconitin  und  Nicotin  323.  —  ' 
Zur  Auffindung  des  Digitalins  und 
Atropins  345.  —  Reaction  auf  Mor-  I 
phin  444.  —  Nachweisung  yon  Chi-  i 
nin  in  Rinden  442.  —  Nachweisung  i 
von  Salicin  und  Caffeln  in  Pflanzen-  ; 
tbeilen  442. 

Alkohol,  vergleichende  Alkoholbestim-  I 
mungen  4b.  —  Erkennung  in  äthe-  | 
rischen  Oelen  95.  \ 

Ameisensäure,  Trennung  von  Propion-  ! 
säure  96. 

Ammoniak ,  Bestimmung  in  Gasge- 
mischen 194.  —  Bestimmung  des  im 
Leuchtgase  enthaltenen  Ammoniaks 
330.  —  Bestimmung  440. 

Analyse,  Beiträge  zur  Gasanalyse  74, 
191,290.  — Correction  des  Platintie- 
gelgewichts 150.  —  Bestimmung  des 
Chlors  und  der  Alkalien  in  vegeta- 


bilischen und  animalischen  Substan- 
zen 390.  —  Zur  quantitativen  Spec- 
tralanalyse  431. 
Analyse,    gerichtliche,    Verfahren  343. 

—  Neues  Reagens  auf  Blut  344. 
Animalische  .  Substanzen ,    Bestimmung 

des  Chlors  und  der  Alkalien  darin  390. 

Anthracen,  Methode  zur  Bestimmung 
desselben  347. 

Anthrachinon,  Bestimmung  des  Anthra- 
cens  als  Anthrachinon  348. 

Antimon,  neue  Methode  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Antimon  312. 

Apomorphin,  Reactionen  314. 

Apparate,  Apparat  zur  Bestimmung  des 
Schwefels  32.  —  Sicherheitsröhre  zur 
Vermeidung  von  Explosionen  73.  — 
Apparate  zur  Gasanalyse  78, 84, 290.  — 
Modification  des  Grabowski' sehen 
Dampfdichtebestimmungs  -  Apparates 
100.  —  Vorrichtung  zum  Binden  lästi- 
ger Gase  149.  —  Neue  Verwendung 
der  Kern pf  sehen  Waschflasche  177. 

—  Apparat  zu  Fettbestimmungen  179. 

—  Neue  Heber  182, 303, 425.  —  Appa- 
rat  zur  Beschleunigung  des  Abdam- 
pfens  181.  —  Druckregulator  203.  — 
Neuer  Exsiccator  209.  —  Kautschuk- 
Löthrohrgebläse  209.  —  Neue  Wein- 
geistlampe 291.  —  Neues  Bürettcnge- 
stell  299.  —  Neuer  Gasbrenner  300, 
302.  —  Apparat  zum  Nachfüllen  zu  til- 
trirender  Flüssigkeiten  oder  zum  Aus- 

.  süssen  von  Niederschlägen  301.  — 
Modification  des  Rose'  sehen  Tiegels 
302.  —  Neuer  Extractionsapparat  303. 

—  Neue  Wasserluftpumpe  303.  — 
Verbesserter  Apparatenhalter  für  die 
Elementaranalyse  304.  —  Ofen  zur  Er- 
zeugung   hoher   Temperaturen    304. 

—  Apparat  zur  quantitativen  Spcc- 
tralanalyse  431.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  des  Siedepunktes  von 
Flüssigkeiten  bei  normalem  Barome- 
terstand 437.  —  Dampf pressfilter  443. 

—  Ai>parat  zur  Bestimmung  desSauer- 
stofies  in  den  Bleikammergasen  450. 


456 


Sachregister. 
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Arabinsäuret  Vorkommen  in  den  Zucker- 
rüben 445. 
Arachinsäare  231. 
Arsen,  Arsengebalt  der  Zimmerlaft  124. 

—  Nacbweis  311.  —  Erkennung  ne- 
ben Antimon  312.  —  Neue  Methode 
zur  volumetrischen  Bestimmung  klei- 
ner Mengen  von  Arsen  312. 

Asche,  Bestimmung  im  Käse  113. 
Asparagin,  Bestimmung  222. 
Atropin,  Auffindung  345. 
Attssüsscn,  Apparat  dazu  301. 

Baker-Guano,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure darin  1. 

Baryum,  Trennung  von  Strontium  und 
Calcium  375. 

Basen,  organische,  Fällung  durch  Phos- 
phorwolframsäure 315. 

l^einschwarz,  Bestimmung  der  Feuch- 
tigkeit in  demselben  227. 

Benzin,  zum  Nachweis  von  Wasser  in 
ätherischen  Oelen  118. 

Bienen  wachs,  Erkennung  der  Verfäl- 
schungen desselben  325. 

Bier,  Bestimmung  des  Extractgehaltes 
324.  —  Nachweis  von  Pikrinsäure 
darin  450. 

Bierwürze,  Bestimmung  des  Extractge- 
haltes 324. 

Bittererde,  siehe  Magnesia. 

Blausäure,  Entdeckung  14. 

Blei,  Bestimmung  im  Bleiglanz  142. 

Bleiglanz,  Analyse  142. 

Bleikammergase,  Bestimmung  des  Sauer- 
stoffes 450. 

Bleipapier,  zur  volumetrischen  Bestim- 
mung des  Zinkes  94. 

Blut,  Vorkommen  von  Rhodan Verbin- 
dungen in  demselben  16.  —  Bestim- 
mung der  absoluten  Blutmenge  233. 

—  Neues  Reagens  auf  Blut  344. 
Blutfibrin  siehe  Fibrin. 

Bor,  Auffindung  als  Fluorbor  376. 

Borsäure,  Spectrum  217. 

Brom,  Nachweis  in  organischen  Sub- 
stanzen d^}.  —  Anwendung  zur  Oxy- 
dation «ler  schwefligen  Säure  bei 
Schwefelbestimmungen  212. 

Bromhaltige  Salzsäure   siehe  Salzsäure. 

Brucin,  Empfindlichkeit  der  Salpeter- 
säurereaction  fK3  —  Verhalten  zur 
Phosphormolybdänsäure  172. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Bürettengestell,  neues  2-9. 

Cäsium,  Erkennung  neben  Kalium  und 
Rubidium  440. 


I 


CafFeln,  Nachweis  im  Thee  104.  — 
Quantitative  Bestimmung  104.  — 
Nachweisung  in  Pflanzen theilen  443. 

Calcium,  Trennung  des  Barjums  von 
Strontium  und  Calcium  375. 

Caseln,  Bestimmung  des  Stickstoffs 
darin  317. 

Catechu,  Vorkommen  von  Quercitin  und 
Quercitrin  in  demselben  127. 

Catechugerbsäure  285. 

Catechusäure  285. 

Chelerythrin ,  Verhalten  gegen  Zucker 
und  Schwefelsäure  219. 

Chelidonin,  Verhalten  gegen  Zucker  und 
Schwefelsäure  220. 

Chilisalpeter,  Bestimmung  des  Stick- 
stoffes in  demselben  281. 

Chinidin,  Trennung  von  den  übrigen 
Cinchona-Alkaloiden  320. 

Chinin,  Fällung  durch  Phosphorwol- 
framsäurc  31.o.  —  Trennung  von  den 
übrigen  Cinchona-Alkaloiden  320.— 
Nachweisung  in  Rinden  442. 

Chininsalze,  Prüfung  auf  Morphingehalt 
22i>. 

Chlor,  Nachweis  in  organischen  Sub- 
stanzen 95.  —  Bestimmung  in  Gas- 
gemischen 194.  —  Bestimmung  in 
vegetabilischen  und  animalischen  Sub- 
stanzen 390.  — Austreibung  aus  seinen 
Verbindungen  mit  den  Alkalien  durch 
verkohlenden  Zucker  404.  —  Bestim- 
mung bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säure  183,  424. 

Chloral,  Bestimmung  319. 

Chloroform,  zum  Nachweis  dos  Caffelns 
im  Thee  104.  —  als  Lösungs-  und 
Trennungsmittel  für  giftige  Pflanzen- 
stofie  124. 

Chlorkalium,  Flüchtigkeit  396. 

Chlomatrium,  Flüchtigkeit  395. 

Chlorsilber,  Verhalten  zu  Schwefelsaure 
176.  —  Verhalten  zu  Eisenchlorid 
176, 

Chlorwasserstoffsäure  siehe  Salzsäure. 

Choletelin,  über  die  Identität  des  Cho- 
letelins  und  Urobilins  336. 

Chrom,  Bestimmung  im  Chromeisen- 
stein 189.  —  Trennung  vom  Uran  310. 

Chromeisenstein ,  Bestimmung  de» 
Chroms  189. 

Chromsaure,  Bestimmung  309. 

Cinchona  -  Alkaloide ,  Trennung  und 
quantitative  Bestimmung  derselben 
32i). 

Cinchonidin,  Trennung  von  den  übrigen 
Cinchona-Alkaloiden  320. 
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Cinchonin,  Trennung  von  den  übrigen 
Cinchona-Alkaloiden  320. 

CodeTfn,  Verhalten  gegen  Zacker  und 
Schwefelsäure  218. 

Colchicin,  Nachweisung  164.  —  Verhal- 
ten zu  Phosphormoljbdansäure  173. 

Conglutin,  Bestimmung  des  Stickstoffes 
darin  356. 

Curarin,  Nachweisung  315.  —  Trennung 
von  Strychnin  315. 

Curcuraapapier  36H. 

Cyankalium,  Verhalten  der  Schwefel- 
metalle zu  Cyankaliuin  441. 

Cystin,  Harnsteine  aus  Cystin  234.  — 
Neue  Reaction  auf  Cystin  234. 

Dampfdichtc,  Modification  des  Gra- 
be w  s  k  i '  sehen  Darapfdichtebestim- 
mungsapparates  100. 

Dampfpressfilter  443. 

Daturin,  Verhalten  zu  Phosphormolyb- 
dänsäure 173. 

Delphinin,  Verhalten  gegen  Zucker  und 
Schwefelsäure  219. 

Dextrin,  Nachweis  von  Traubenzucker 
neben  Dextrin  27. 

Diamant,  Erkennung  neben  Graphit 
und  Kohle  437. 

Digitalin,  Auffindung  345. 

Druckregulator  203. 

Düngemittel,  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure darin  1. 

Eidotter,  Bestimmung  des  Chlors  und 
der  Alkalien  im  Eidotter  393. 

Eisen,  ein  neues  Eisensalz  873. 

Eisenchlorid,  Verhalten  zu  Chlorsilber 
176. 

Eisensalz,  ein  neues  373. 

Eisessig,  Prüfung  auf  Emyiyreuma  332. 

Eiweisskörper  siehe  Eiweissstoffe. 

Ei  Weissstoffe,  Stickstoffbestimmung  dar- 
in 316,  354,  447. 

Elektricität ,  Tem}>eraturmes8ung  mit 
Hülfe  derselben  437. 

Elementaranalyse,  neuer  A])paratenhal- 
tcr  für  die  Elementaranalyse  304  — 
Stickstoffbestimmung  316.  446,  447. 

—  Bestimmung  des  Stickstoffgchaltes 
der  £iweis8köri)er  .354. 

Kmetin,  quantitative  Bostiiiiniun^  323. 

Empyreuma,  Prüfung  des  Eisessigs  auf 
Empyreuma  332. 

Erdnussöl,  Nach  Weisung  im  Olivenöl  231 . 

Essigsäure,  Trennung  von  Projüonsünre 
1>6.  —  Anwendung  derselben  zur  Er- 
kennung der  Qualität  des  Leders  327. 

—  Prüfung  des  Eisessigs  auf  Empy- 
reuma 332. 


Essigsaures  Kupferoxyd,  zur  Nach  Wei- 
sung von  Traubenzucker  neben  Dex- 
trin 27. 

Exsiccator  209. 

Extract,  Bestimmung  im  Bier  und  in 
der  Bierwürze  324. 

Extractionsapparat,  neuer  303. 

F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Traubenzuckerbestim- 
mung,  Modification  323. 

Ferrocyankaliumpapier  370. 

Fett,   Bestimmung  im  Käse  112,  116. 

—  Bestimmung  179. 
Fette  Gele  siehe  Gele. 

Fibrin,  Bestimmung  des  Stickstoffes  im 

Blutfibrin  317. 
Ficht^nharz,  Erkennung  im  Wachs  326. 
Filtriren,   Apparat  zum  Nachfüllen  zu 

filtrirender  Flüssigkeiten  301. 
Filtrirpapier,  schwedisches  148. 
Fleisch,  Stickstoffbestimmung  darin  317. 

—  Stickstoffbestimmung   im    Rind- 
fleisch 35^. 

Fluorbor,  Auffindung  des  Bors  als 
Fluorbor  376. 

Frauenmilch,  Analyse  2-*^7.  452. 

Fruchtsäfte,  Prüfung  auf  Fuchsin  325. 

Fuchsin,  Entdeckung  in  Fruchtsäften 
325. 

Gallenprobe,  Pettenkofer'sche  119. 

Gallensäuren,  Absorptionsspectra  119. 

Gasanalyse  74, 191 .  —  Apparat  dazu  290. 

Gasbrenner,  neuer  30'),  302. 

Gase,  Analyse  74,  191,  2:)0.  — Vorrich- 
tung zum  Binden  lästiger  Gase  149.  — 
Veränderlichkeit  derSpectra  glühen- 
der Gase  386.  —  Bestimmuftg  des 
Sauerstoffes  in  den  Bleikamraergasen 
450. 

Gebläse,  verbessertes  Kautschuk-Löth- 
rohrgebläse  209. 

Gerichtliche  Analyse,  Verfahren  343,  — 
neues  Reagens  auf  Blut  344. 

Giftheber,  Abänderung  desselben  425. 

Glycerin,  zum  Nachweis  von  Alkohol 
in  ätherischen  Gelen  95. 

Glycose,  Bestimmung  111. 

Glyroside,  l^eaction  auf  Glycoside  346. 

Grai»hit,  Erkennung  neben  Diamant 
und  amorpher  Kohle  437. 

Grundwasser,  Verunreinigung  desselben 
378. 

Guafak-Kupfer-Reaction  auf  Blausäure 
22. 

Gummi,  Vorkommen  in  den  Zucker- 
rüben 445. 

Harn,  Bestimmung  des  Zuckers  in  dia- 
betischem Harn  236.  —   Die  Harn- 
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bestandtheile  bei  Morb.  Addisonii  340. 
— Quantitative  Bestimmung  des  Harn- 
stoffes 340.  —  Quantitative  Bestim- 
mung des  Jods  im  Harn  342.  — 
Neuer  Harnbestandtheil  453. 

Harnsäure,  Bestimmung  121.  —  Ver- 
minderung bei  Morb.  Addisonii  340. 

Harnstein,  Harnsteine  aus  Cystin  234. 

Harnstoff,  Entstehung  im  Thierkörper 
119.  —  Bestimmung  mittelst  des 
M  i  11 0  n '  sehen  Reagens  235.  —  Ver- 
minderung bei  Morh.  Addisonii  340. 
—  Quantitative  Bestimmung  340, 341. 

Heber,  neuer  182,  3(^3.  —  Eine  Abände- 
rung des  sogenannten  Gifthebers  425. 

Hyd  robilirubin ,  Absorptionsspectrum 
452. 

Indican,  Bestimmung  im  Harn  340. 

Japanesisches  Wachs  siehe  Wachs. 

Jod,  quantitative  Bestimmung  91.  — 
Auffindung  93.  —  Nachweis  in  or- 
ganischen Substanzen  95.  —  Nach- 
weis 217.  —  Bestimmung  von  schwef- 
liger Säure  und  Schwefelwasserstoff 
mit  Jod  292.  —  Quantitative  Be- 
stimmung im  Harn  342.  —  Bestim- 
mung 366. 

Jodcadmium,jodcadmiumhaltigerStärke- 
kleister  zur  Nachweisung  einer  sal- 
petrigsauren Verbindung  im  Speichel 
232. 

Jodkalium,  Prüfung  auf  jodsaures  Kali 
332. 

Jodkaliumstärkepapier  370. 

Jodsäure,  Trennung  von  Uebcrjodsäure 
377. 

Jodsaures  Kali,  Auffindung  im  Jodka- 
lium 332. 

Käse,  Methode  zu  dessen  Analyse  111. 

Kaffee,  Prüfung  des  gemahlenen  232. 

Kalium,  Erkennung  von  Cäsium  neben 
Kalium  440. 

Kali,  Bestimmung  137. 

Kalk,  Trennung  des  Barynms  von  Stron- 
tian  und  Kalk  375. 

Kautschuk-Löthrohrgebläse ,  verbesser- 
te 209. 

Kitt,  zum  Dichten  von  Korkstopfen  211. 

Kleber,  Stickstoff bestimmung  darin  317. 

Kobalt,  Trennung  des  Zinks  von  Nickel 
und  Kobalt  66.  —  Bestimmung  307. 

Kobalterze,  Analyse  66. 

Kohle,  amorphe,  Erkennung  neben  Dia- 
mant und  Graphit  437. 

Kohlenoxyd,  Bestimmung  in  Gasge- 
nÜBchen  197. 


Kohlensäure,  Bestimmung  in  Gasge- 
mischen 8*». 

Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Roheisen, 
Stabeisen  und  Stahl  224.  —  Erken- 
nung der  verschiedenen  Modificatio- 
nen  desselben  neben  einander  437. 

Korkstopfen,  Kitt  zum  Dichten  dersel- 
ben 211. 

Kupfer,  Verbindung  mit  Traubenzucker 
98. 

Kupferoiyd,  zum  Nachweis  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  in  organischen  Sub- 
stanzen 95. 

Kupferoxydul,  über  Traubenzuckerbe- 
stimmung auf  das  Kupferoxydul  be- 
zogen 296. 

Kynurensäure  97. 

Kynurin  97. 

Lackmus,  Behandlung  von  Lackmus  372. 

Lackmuspapier  368. 

Lackmustinktur,  bessere  Erkennung  des 
Farbenwechsels  durch  Verwendung 
von  Natriuralicht  436. 

Lactomet^r,  Prüfung  der  Milch  mittelst 
des  Lactometers  324. 

Lampe,  neue  Weingeistlampe  291.  — 
Neuer  Gasbrenner  300,  302. 

Leder,  Erkennung  seiner  Qualität  327. 

Legumin,  Stickstoffbestimmung  darin 
317. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Ammoniaks 
darin  830. 

Löthrohr,  Schwefelnatrium  als  Löthrohr- 
reagens  211. 

Löthrohranalyse,  Notiz  zur  Auffindung 
von  Schwefelverbindungen  mit  dem 
Löthrohr  313. 

Löthrohrgebläsp,  verbessertes  209. 

Luft,  Arsengehalt  der  Zimmerluft  124. 

Luftpumpe,  neue  303. 

Magnesia,  Fällung  36.  —  Bestimmung 
als  Pyroj)hosphat  306. 

Magnesiainixtur,  zur  Phosphorsäurebe- 
stimmung  240. 

Mangan,  Bestimmung  308. 

Mesitylenchinon,  als  Indicator  für  die 
Acidimetrie  und  Alkalimetrie  435. 

Milch,  Analyse  der  Frauenmilch  287. 
453.  —  Zur  Milchprüfung  324. 

Milchzucker,  Bestimmung  im  Käse  113. 

Milien'  sches  Reagens ,  An wend  ung 
zur  Bestimmung  des  Harnstoffes  235, 
340. 

Moleculargewicht,  Bestimmung  aus  dem 
Dampfvolum  100. 

Molybdänsäure,  Wiedergewinnang  aus 
den  bei  der  Bestimmung  der  Phos- 


phoisänre  erhaltencD  Filtraten   380. 

—  Erkennung  383.  —  Blaue  Moljb- 
dänBänrelSBDitg  als  Beagena  334. 

MolybdäDsanrea  Aminon,    Bestiinmnng 

der  Phoaphoraäare  mittelst  desselben 

251. 
MorbQB  Addisonii ,    Hainbestandtheile 

bei  Morb.  Addisonii  340. 
Morphin,  Nachweisung  168.  —  Verhftl- 

ten   zn  PhoBphormolybdänsänre   174. 

—  Reaction  auf  Morphin  444.  — 
Prafnng  der  Chininsalze  aaf  Morphin 
220.  —  Verhalten  gegen  Zucker  and 
Schwefelsäure  218. 

Natrium,  Anwendung  de«  Natriumlich- 
tes 7or  besseren  Erkennung  des  Far- 
bennechsela  der  Lackmustinktur  436. 

—  Zur  Feststellung  des  Titers    von    ■ 
NomialsSuren  89. 

Natronkalk,    über  die  Stickatoffbeatim-    ' 
mung  mit  Natronkalk  354. 

Nicket,  Trennung  des  Zinks  von  Nickel 
und  Kobalt  Gtj. 

Nickeleric,  Analyse  &i.  i 

Nickclstein,  Analyse  66. 

Nicotin,  Nachweisung  164.  —  Quanti- 
tative Bestimmaiig  323.  I 

Niederschlüge,  Apparat  i 


Normalsäuren.  FesatellnngdesTiteraSS. 

Oele,  ätheriscne.  Nachweis  von  Alkohol 
darin  95.  —  Nacbweisung  von  Was- 
ser darin  118.  —  Prftfung  anf  fette 
Oele  229.  —  Prüfung  auf  eine  Ver- 
fälschung mit  Terpentinöl  332. 

Oele,  fette.  Nach  Weisung  in  ätherischen 
Oelen  229. 

Ofen,  zur  Erzeugung  hoher  Temperatu- 
ren 804. 

Olivenöl,  Prüfung  auf  Verfälschung  mit 
Erdnossöl  231. 

Oi^aniscbe  Basen  siehe  Basen. 

Oialsäore,  Nachweis  im  Woinlaub  47. 

Parafßn,  Bestimmnng  in  Stearinkerzen 
32SI.  —  Nachweisang  im  Wachse  327. 

Pernbalsam,  Prüfung  desselben  228. 

Pctrolcumäther ,  zum  Nachweis  von 
Wasser  in  ätherischen  Oelen  US.  — 
Zar  Pjöfung  des  Perobalsama  228. 

Pflanzen,  directer  Nachweis  der  darin 
enthaltenen  wirksamen  Stoffe  442. 

PflanzcnatofTi",  Chloroform  als  Liisungs- 
undTrennnngsniittel  für  giftige  Fiian- 
icnstoffe  124. 

Phosiihor-MolybdünsSure,  zum  Nachweis 

von  Alkaloiden  170. 
■Phosphursänre,  Bestimmung  im  Baker- 

Prai*nliii,  Zdtiubrlft.    XU.  J^tarianf. 
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Guano  und  ähnlichen  BohBtj>IFeD  1. 
'—  Bestimmung  in  eisen-  und  thon- 
ordehaltigen  Snperphosphaten  151.  — 
Ueber  die  Methoden  der  Phoaphor- 
säarebeatimmnng  239. 

Phospborsaarer  Kalk.  Anwendung  einer 
LSsnng  von  saurem  phosphorsaurem 
Kalk  zum  Stellen  der  Uranlösang  für 
Pboaphoraänrebestimmangen  S61. 

Phosphorsaurea  Chromoiyd  375. 

Phosphorwolframsänre ,  Ober  die  Fäl- 
lung organischer  Baaen  durch  Phos- 
phonvolframsäure  315. 

Pikrinsäure,  Nachweis  im  Biero  450. 

Piperin,  Nach  Weisung  168. 

Plätintiegel,  Correction  des  Platintiegel- 
gewichts 150. 

Propionsäure,  Trennnng  von  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  96. 

Fropionaaures  Bleioiyd  96. 

Protein,  Bestimmnug  im  Käse  113, 116. 

Quecksilherhad ,  zu  Schraelzpunktabe- 
stimmnngen  210. 

Qaecksilberpumpe,  Anwendung  zur  Be- 
stimmung des  Harnstoffes    mittelst 
des  MilTon'schen  Reagans  235. 
uellwasser  siehe  Wasser. 

Quercetin,  Vorkommen  im Cfttechn  und 
Sumach  127. 

Quercitrin.  Vorkommen  im  Catechnnnd 
Sumacb  127. 

Rahm,  Prüfung  der  Milch  anf  Bahm- 
gehalt  324. 

Rapakacben.  Prüfung  auf  fremde  Bei- 
mengungen 332. 

Beagenapapiere  368. 

Rhodankalmmpapier  370. 

Rhodanverbindungen ,  Vorkommen  im 
niute  16, 

Rinden,  directer  Nachweis  der  darin 
enthaltenen  wirksamen  Stoffe  442. 

Rindfleisch,  Stickstoffbestiramong  darin 
356. 

Roheisen,  Bestimmung  des  Kohlenstoffee 
in  demselben  224, 

Rohrzucker,  Stickstoff  geh  alt  362. 

Rose' scher  Tiegel.  Modification  302. 

Rubidiam,  Erkennung  von  Cäsium  neben 
Rabidinm  440. 

Sal  microcoainicum ,  zur  Fällung  der 
Magnesia  306. 

Salicin,  Nachwcisnng  in  Rinden  442. 

Salmiak,  zur  Trennung  des  Zinkes  votl 
Kobalt  and  Nickel  72. 

Salpetersäure,  Empflniilichkeit  derBm- 
cinreaction  93.    —    Technische  Be- 
30 
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stimmnng  330.  —  Auffindung  ün 
Wasser  377. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  Darstellung 
304. 

Saloetersaures  Silberoxyd  -  Ammoniak, 
als  Reagens  auf  Wasserstoflfhyperoxyd 
306. 

Salpetrige  Säure,  Bestimmung  in  Gas- 
gemischen 193.  —  Nachweisung  einer 
salpetrigsauren  Verbindung  im  Spei- 
chel 23'2.  —  Auffindung  im  Wasser 
377.  —  Entdeckung  derselben  in  na- 
türlichen Gewässern  und  anderen  sehr 
verdünnten  Lösungen  derselben  427. 

Salzsaure,  Bestimmung  in  Gasgemischen 
194. 

Salzsaure,  bromhaltige,  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Form  von  schwef- 
liger Säure  32. 

Sauerstoff,  volumctrische  Bestimmung 
138.  —  Bestimmung  in  Gasgemischen 
191.  —  Bestimmung  in  den  Blei- 
kammergasen 450. 

Schiesspulver,  Bestimmung  der  Korn- 
dichtigkeit im. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  210. 

Schmierseife,  Prüfung  330. 

Schwefel,  Bestimmung  32,  178,  212.  — 
Notiz  zur  Auffindung  von  Schwefel- 
verbindungen mit  dem  Löthrohr  313. 
—  Bestimmung  in  Steinkohlen  331. 

Schwefelblei,  Löslichkeit  frisch  gefällten 
in  schwefliger  Säure  306. 

Schwefeleiscn,  Verhalten  zu  Cyankalium 
441. 

Schwefelgold,  Verhalten  zu  Cyankalium 
441. 

Schwefelkupfer,  Verhalten  zu  Cyan- 
kalium ^1. 

Schwefelmetalle,  Einwirkung  schwefli- 
ger Säure  auf  frisch  gefällte  unlös- 
liche 305. —  Verhalten  gegen  Cyan- 
kalium 441. 

Schwefelnatrium,  als  Löthrohrreagens 
211. 

Schwefelsäure,  Verhalten  zu  Chlorsilber 
176.  —  Specifisches  Gewicht  der  wäs- 
serigen Schwefelsäure  333. 

Schwefelsilber,  Verhalten  zu  Cyanka- 
lium 441. 

Schwefelwasserstoff,  Bestimmung  in  Gas- 

femischen  105.  —   Bestimmung  mit 
od  292. 
Schwefelzink,  Verhalten  zu  Cyankalium 

441. 
Schwefelzink-Papier  371. 
Schweflige  Säure,  Bestimmung  in  Gas- 


gemischen 87.  —  Bestimmung  mit 
Jod  292.  —  Einwirkung  auf  frisoh 
gefällte  unlösliche  Schwefelmetalle 
305.  —  Bestimmung  des  Chlors  bei 
Gegenwart  von  schwefliger  Säure  1^3, 
424. 

Seife,  siehe  Schmierseife. 

Selensänre,  Bestimmung  287. 

Selensaurer  Baryt»  Löslichkeit  im  Was- 
ser 287. 

Serumalbumin  siehe  Albumin. 

Shoddywolle,  Prüfung  452. 

Siedepunkt,  Apparat  zur  Bestimmunof 
desselben  bei  normalem  Barometer- 
stand 437. 

Silber,  Darstellung  des  reinen  304. 

Spectralanalyse ,  Veränderlichkeit  der 
Spectra  glühender  Grase  386.  —  quan- 
titative 431. 

Spectrnm,  Veränderlichkeit  derSi>ectra 
glühender  Gase  386. 

Speichel,  Nach  Weisung  einer  salpetrig- 
sauren  Verbindung  in  demselben  23'2. 

Stabeisen,  Bestimmung  des  Kohlenstof- 
fes in  demselben  224. 

Stahl,  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
in  demselben  224. 

Stearinkerzen,  Bestimmung  von  Paraf- 
fin darin  329. 

Stearinsäure,  Nachweisung  im  Wachse 
326. 

Steinkohlen,  Bestimmung  des  Schwefels 
darin  331. 

Stickoxyd,  Bestimmung  in  Gasgemischen 
193. 

Stickstoff,  Bestimmung  in  Gasgemischen 
87.  —  Bestimmung  102,  446,  447.  — 
Bestimmung  in  stickstoffreichen  Kör- 
pern 221.  —  Bestimmung  im  Chili- 
salpeter 281.  —  Bestimmung  des 
Stickstoffgenaltes  der  Albnminate  316. 
354. 

Strontium,  Trennung  desBarjums  von 
Strontium  und  Calcium  375. 

Strychnin,  Nachweis  125.  —  Verhalten 
zu  Fhosphormolybdänsäure  172.  — 
Trennung  von  Curarin  315.  —  Fäl- 
lung durch  Phosphor  wolframsäure  3 16. 

Sumach,  Vorkommen  von  Quercetin  uml 
Quercitrin  in  demselben  127. 

Sumachgerbsäure  128. 

Superphosphate,  Analyse  151 

Syntonin,  Bestimmung  des  Stickstoffes 
darin  317. 

Talg,  Auffindung  im  Wachs  326. 

Taurin,  Verhalten  im  thierischen  Or- 
ganismus 339. 
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Taurocarbaminsäare  340. 

Temperaturmessung,  mit  Hülfe  der  Elek- 
tricitat  437. 

Terpentinöl,  Nach  Weisung  in  ätheris 
sehen  Oelen  332. 

Thee,  Nachweis  desCafFeXns  darin  104. 

Tiegel,  Modificationen  des  Kose' sehen 
Tiegels  302. 

Transmissionsriemenieder ,  Erkennung 
seiner  Qualität  327. 

Traubenzucker,  Nachweis  neben  Dextrin 
27.  —  Verbindung  desselben  mit 
Kupfer  und  Trommer' sehe  Probe 
98.  —  Bestimmung  111, 296.  Dar- 
stellung chemisch  reinen  Trauben- 
zuckers 217.  —  Modification  der  Feh- 
1  i  n  g'schen  Bestimmungsmethode  323. 

Türkischroth,  Untersuchung  türkisch- 
roth  gefärbter  Stoffe  auf  Aechtheit  117. 

U  eher  jodsäure,  Trennung  von  Jodsäure 
377. 

Uran,  Trennung  von  Chrom  310.  — 
Bestimmung  als  Pyrophosphat  311. 

Uranlösuug,  maassanalytische  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  mit  Uran- 
lösung 254. 

Uransalze,  Fluorescenz-und  Absorptions- 
spectra  308. 

Urin  siehe  Harn. 

Urobilin,  über  die  Identität  des  Chole- 
t^lins  und  Urobilins  336. 

Vegetabilische  Substanzen,  Bestimmung 
des  Chlors  und  der  Alkallen  darin  390. 

Wachs,  über  die  Verfälschungen  des 
Bienenwachses  und  deren  Erkennung 
325. 
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Wasserdampf,  Bestimmung  in  Gasge- 
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Bestandtheil  des  Harns  453. 
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stimmung des  Schwefels  in  Stein- 
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anderen  sehr  verdünnten  Lösungen 
derselben  427.  —  Dogma  »oder  Be- 
weis 430. 


Aatorenregister. 


463 


Garside,  Thomas.  Zur  Milchprü- 
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Bestimmung  des  Zinkes  94. 

Henry,  L.  ae.  Anwendung  des  mono- 
chromatischen Lichtes  der  Natrium- 
flamme zur  besseren  Erkennung  des 
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Jagn,  N.  Eine  von  dem  hydrau- 
l&chen  Stoss  Anwendung  machende 
Luftpumpe  303. 
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Jodsäure  und  Ueberjodsäure  377.  — 
Ueber  die  Auffindung  von  salpetriger 
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Kopp,  E.  Ueber  Schmelzpunktsbe- 
stimronngen  210. 
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Wasser  in  ätherischen  Oelen  118. 

Lieventhal,  E.  Nachweis  und  Be- 
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P  u  8  c  h  e  r,  C.  Entdeckung  des  Fuchsins 
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Chlorsilbers  zu  concentrirtcr  Schwefel- 
säure und  zu  Eisenchloridlösung  176. 
—  Eine  neue  Verwendung  der  K  e  m  p  f- 
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wolframsäure 315.  —  Ueber  das  Vor- 
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38«. 
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Ulex,  Dr.  G.  L.  Nachschrift  zu  Gil- 
berts Abhandlung  über  die  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  etc.  13. 
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